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Résumé

Dans cette thése, deux méthodes d'analyse de données ont été appliquées : I’analyse en
composantes principales (ACP) et réseau de neurones artificiels (RNA). L'ACP a été
utilisée pour sélectionner, classer et identifier de nombreuses combinaisons d'éléments
de transition A et B, (B = Zr, Ti, Y, Sc, La, Hf, Th), tandis que I'RNA a été employé
pour la prédiction de I'enthalpie de formation (AH) des hydrures ternaires. Grace a
I'ACP, nous avons identifié 76 combinaisons d'éléments métalliques de transition A et
B. Les résultats montrent que ces combinaisons sont influencées par les caractéristiques
atomiques de I'élément A, telles que son électronegativité de Pauling (), son rayon

atomique (Ra) et sa densité électronique atomique (z,/R% ). Sur les 76 combinaisons,

55 systemes ont €té placés dans le groupe 1, dont 46 ont montré une AH négative et
incluent 18 alliages binaires favorables pour le stockage d'hydrogene. Une architecture
de RNA de type 6-15-1 a été employée pour calculer I'enthalpie de formation d'autres
hydrures ternaires provenant de différentes sources. Des mesures d'évaluation telles
que le coefficient de détermination (R?), I'erreur quadratique moyenne (MSE) et
I'erreur relative ont été appliquées pour évaluer les résultats obtenus. Les valeurs de
AH obtenues a partir de 1'RNA ont été comparées aux données expérimentales

disponibles et aux résultats théoriques, confirmant les prédictions.

Mots clés : Méthode de I’exploitation de donnés, analyse en composantes principales,
réseau de neurones artificiels, électronégativité de Pauling, densité électronique
atomique, rayon atomique, enthalpie de formation, hydrures métalliques, stockage

d'hydrogeéne.
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Abstract



Abstract

In this thesis, two data analysis methods were applied: Principal Component Analysis
(PCA) and Artificial Neural Network (ANN). PCA was used to select, classify, and
identify numerous combinations of transition elements Aand B (B =Zr, Ti, Y, Sc, La,
Hf, Th), while ANN was used for predicting the formation enthalpy (AH) of ternary
hydrides. Using PCA, we identified 76 combinations of transition metal elements A
and B. The results show that these combinations are influenced by the atomic
characteristics of element A, such as Pauling's electronegativity (ya), atomic radius

(Ra), and atomic electron density (z,/R3 ). Of the 76 combinations, 55 systems were

placed in group 1, of which 46 showed a negative AH and include 18 binary alloys
favorable for hydrogen storage. A 6-15-1 type ANN architecture was employed to
calculate the formation enthalpy of other ternary hydrides from various sources.
Evaluation measures such as the coefficient of determination (R2), mean square error
(MSE), and relative error were applied to assess the obtained results. The AH values
derived from the ANN were compared to available experimental data and theoretical

results, confirming the predictions.

Keywords: Data mining method, principal component analysis, artificial neural
network, Pauling's electronegativity, atomic electron density, atomic radius, formation

enthalpy, metallic hydrides, hydrogen storage.
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Introduction générale

Au cours des deux derniéres décennies, la demande énergétique mondiale a continué a croitre
considérablement en raison de I'essor économique, de lI'urbanisation et de I'industrialisation dans de
nombreux pays [1]. Les sources d'énergie fossiles, telles que le pétrole, le gaz naturel et le charbon,
ont traditionnellement été les principales sources d'énergie, constituant une grande partie de la

consommation mondiale [2].

Toutefois, cette dépendance a ces ressources pose des probléemes de sécurité énergétique, de
changement climatique et de durabilité environnementale. Les émissions de gaz a effet de serre (COy,
CO, N20, etc.) provenant de la combustion des énergies fossiles contribuent considérablement au

réchauffement planétaire et aux perturbations environnementales [3].

Dans ce contexte, I'hydrogéne s'impose comme un vecteur énergétique prometteur pour relever les
défis mondiaux. En tant que vecteur flexible, I'nydrogéne peut étre produit a partir de diverses sources
d'énergie, y compris les énergies renouvelables telles que I'énergie solaire, éolienne et hydraulique,

ainsi que les sources nucléaires et les combustibles fossiles avec capture et stockage de carbone (CSC)

[4]

L'hydrogéne offre également une solution de stockage efficace pour I'énergie renouvelable
intermittente, permettant de conserver I'électricité produite a partir de sources renouvelables en
période de faible demande et de la restituer en période de forte demande. De plus, I'nydrogéne peut
servir de carburant propre dans les transports, les industries et les applications résidentielles et

commerciales, offrant ainsi une alternative aux combustibles fossiles [5].

Pour intégrer I'hydrogene de maniere généralisée dans le systeme énergétique mondial, d'importants
investissements dans la production, le stockage, la distribution et les technologies de conversion de
I'nydrogéne sont nécessaires, ainsi que des politiques gouvernementales favorables. Malgré ces
obstacles, I'nydrogéne offre un potentiel considérable pour transformer le paysage énergetique

mondial vers une économie plus durable, résiliente et décarbonisée [6].

Bien que I’hydrogene soit omniprésent sur Terre a hauteur de 99,98%, en raison de sa capacité a
former des liaisons stables avec les éléments non métalliques, il est nécessaire de trouver des
méthodes efficaces et durables pour produire de I'hydrogene tout en minimisant son impact
environnemental. En outre, I'efficacité de chague méthode de production, ainsi que les défis liés au
stockage, au transport et a la distribution de ce gaz léger et explosif, sont des aspects essentiels a

prendre en compte [7].
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La figure 1, présente la chaine d’hydrogene, sa production et ses applications.

PV solaire Hydri-ab

OFFRE électrique
Nucléaire
\ électrique
Nucléaire
thermique
Turbines, moteurs a
combustion interne
Procédés,
DEMANDE

Figure 1 : L hydrogéne, production et leurs applications [8].

En haut du diagramme, nous pouvons voir les diverses méthodes de production d'hydrogéne. Il est
important de noter que les combustibles fossiles comme le pétrole, le charbon et le gaz naturel jouent
un role clé dans la production de ce gaz. Plus précisément, le vaporeformage du méthane (composant
majeur du gaz naturel) est la technique la plus freguemment employée pour produire de I'nydrogéne

a partir de ces sources fossiles. [9].

Toutefois, les sources d'énergie renouvelable ont également une influence notable sur la production
d'’hydrogéne, comme le montre ce diagramme. L'intégration de ces sources d'énergie renouvelable
représente une avancée significative dans la production d'hydrogene pur, en réduisant, voire en

supprimant, les sous-produits toxiques, tout en misant sur des ressources propres et durables [10].

Depuis plus de deux décennies, I'Algérie s'est engagée dans une politique énergétique innovante axée
sur l'essor des énergies renouvelables, mettant en avant I'hydrogéne vert comme alternative aux

énergies fossiles. Cette stratégie repose sur diverses orientations fondamentales [11].

L'Algérie a lancé divers projets d'énergies renouvelables, notamment des parcs éoliens et solaires. Par
exemple, le parc éolien de Kabertene, situé a Adrar, a une capacité de 10 MW et fournit de I'électricité
propre. En raison de son ensoleillement constant, le pays dispose d'un potentiel significatif pour des
projets solaires. Plus de 20 centrales solaires photovoltaiques ont été construites dans le sud et les

C 50
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hauts plateaux, offrant une capacité de plus de 350 MW. Parmi ces installations, le parc solaire de
Hassi R'mel est I'un des plus grands du pays, et les parcs solaires d'El Kheneg (60 MW) et d'Ain El
Ibel (53 MW) sont des réalisations remarquables. Ces installations transforment I'énergie solaire en

électricité.

Selon un rapport de I'Agence Algérienne de Presse du 24 juillet 2023, Sonelgaz a lancé un appel
d'offres pour un projet de production de 2000 MW d'énergie solaire photovoltaique. Ce projet prévoit
la construction de quinze centrales solaires dans douze wilayas des régions sud et des hauts plateaux,
avec des capacités variant de 80 a 220 MW chacune. Des infrastructures de raccordement au réseau
électrique seront aussi mises en place. Cette initiative marque une premiére étape dans le cadre d'un
vaste programme de développement des énergies renouvelables en Algérie, visant une capacité de 15

gigawatts d'énergie solaire photovoltaique d'ici 2035 [12].

Avec son abondante exposition solaire, ses ressources considérables en gaz naturel et ses
infrastructures de distribution existantes, I'Algérie est idéalement positionnée pour produire de
I'nydrogéne vert (provenant de sources d'énergie renouvelables) ou bleu (provenant de gaz naturel

avec capture et stockage de carbone CSC), a des codts accessibles.

Les parcs éoliens et solaires en Algérie illustrent des progres significatifs vers I'adoption des énergies
renouvelables, réduisant la dépendance aux énergies fossiles et aidant a diminuer les émissions de
gaz a effet de serre. lls renforcent également la sécurité énergétique et créent des emplois dans le
secteur des énergies propres, placant I'Algérie a la pointe du développement régional et soulignant

son engagement pour un avenir énergétique plus durable.

Parallélement, I'Algérie mise sur I'hydrogene vert comme pilier de sa transition énergétique. Des
investissements consequents sont dirigés vers la recherche et le développement de technologies pour

produire de I'nydrogéne propre a partir de sources renouvelables [13].

Le pays investit également dans les infrastructures nécessaires pour soutenir la production et
I'utilisation de I'hydrogene vert, incluant I'installation d'électrolyseurs et de stations de recharge pour
stocker, transporter et distribuer efficacement I'hydrogene produit a partir de sources renouvelables
[14].

Sur le plan réglementaire, I'Algérie établit un cadre propice pour stimuler les investissements dans
les énergies renouvelables et I'hydrogéne vert, offrant des incitations financieres, des subventions et

des avantages fiscaux aux acteurs impliqués dans ce domaine.
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Enfin, I'Algérie vise a nouer des partenariats internationaux pour bénéficier de I'expertise et de lI'appui
dans les domaines des énergies renouvelables et de I'hydrogéne vert. Ces collaborations encouragent
le transfert de technologie et I'échange de bonnes pratiques pour accélérer la transition énergétique
du pays [15].

L'Algérie envisage de tirer profit de ses avantages pour produire et exporter de I'nydrogene, visant a
couvrir pres de 10% des besoins européens d'ici 2040, générant des revenus annuels estimés a pres
de 10 milliards de dollars. Cette initiative coincide avec les efforts de I'Union européenne pour
décarboner son économie, notamment par la création d'une Banque européenne de I'nydrogéne, qui
sera opérationnelle d'ici fin 2023 pour financer des projets d'hydrogéne vert. La stratégie de I'Algérie
pour le développement de I'hydrogene inclut la production de types spécifiques, comme I'hydrogene
bleu et vert, et prévoit des phases allant de la formation a I'exportation entre 2023 et 2050, en se
concentrant aussi sur la création d'emplois durables et de revenus additionnels en dehors des

hydrocarbures.

Cette these examine et anticipe I'enthalpie de formation des hydrures ternaires en combinant lI'analyse
en composantes principales (ACP) et les réseaux de neurones artificiels (RNA). L'étude met l'accent
sur l'identification des combinaisons d'éléments de transition et leur influence sur la stabilité des
hydrures, en explorant I'impact des paramétres atomiques comme le rayon atomique,
I'électronégativité de Pauling et la densité électronique atomique. Les résultats sont ensuite comparés
a des données de référence pour validation, dans le cadre du stockage de I'hydrogene et des matériaux

d'hydrures métalliques.

Cette these est structurée en trois grands chapitres, précédés d'une introduction générale et suivis

d'une conclusion générale.

Le premier chapitre propose une vue d'ensemble de I'nydrogéne, de ses caractéristiques, des
différentes méthodes de production et de stockage, ainsi que de son réle important en tant que vecteur
énergétique durable.

Le deuxieme chapitre présente les méthodes de calcul utilisées dans notre analyse des bases de

données.
Le troisieme chapitre porte sur la visualisation et I'interprétation des résultats obtenus.

Enfin, nous concluons notre travail par une synthése générale intégrant les conclusions des chapitres

précédents.
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Généralités sur [hydrogéne



CHAPITRE | : GENERALITES SUR L’HYDROGENE

1.1 Introduction

L'intérét croissant pour I'hydrogéne en tant que nouvelle source d'énergie découle de la nécessité de
transition vers des solutions énergétiques durables et décarbonées. L'hydrogéne présente des
caractéristiques uniques qui en font un vecteur énergétique polyvalent, offrant des opportunités
significatives pour atténuer les défis liés aux emissions de gaz a effet de serre et a la déependance

aux combustibles fossiles.

Dans ce chapitre, on va présenter brievement le développement de I’utilisation de 1’hydrogéne
depuis sa découverte a ce jour, les propriétés physiques, chimiques, électroniques et mécaniques de

cet élément et les différentes techniques de production et de stockage.

1.2 Historique

Cette chronologie met en lumiére I'évolution de la compréhension et de I'utilisation de I'hydrogene

au fil du temps.

+ 1766 : Henry Cavendish isole I'hydrogéne lors d'expériences sur l'acide [1].

+ 1783 : Antoine Lavoisier nomme I'élément "hydrogene” en combinant les mots grecs signifiant
« eau » et « générateur »[2].

+ 1783 : Les fréeres Montgolfier utilisent de I'nydrogéne pour gonfler leur premiere montgolfiere
[3].

+ 19e siécle : L'hydrogeéne est utilisé dans l'industrie chimique, notamment pour la production
d'ammoniac [4].

+ 1960s : La NASA utilise I'nydrogéne liquide comme carburant pour les fusées [4].

+ 21e siecle : L'hydrogene gagne de l'importance dans le contexte de la transition énergétique et
des piles & combustible [5].

+ 2020s : Recherche intense sur la production d'hydrogene vert et son utilisation dans le stockage

d'énergie [6].

1.3 Définition

L'hydrogene, est I’élément chimique portant le numéro atomique 1 dans le tableau périodique de
Mendeleiev, de symbole H, découvert et isolé par le pionnier Henry Cavendish scientifique au
XVllle siécle [1]. L’hydrogeéne joue un role fondamental dans la chimie et la physique, tout en

émergeant aujourd’hui comme un protagoniste clé dans la quéte de solutions energetiques durables.
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1.4 Les principales caractéristiques de I’hydrogeéne

L'hydrogéne, situé au premier rang du tableau périodique, se caractérise par une structure simple
constituée d'un électron et d'un proton. Cet élément présente un double intérét : d'une part, le
dihydrogene offre des avantages pratiques significatifs, envisagé comme une source de carburant
futuriste, efficace et écologique. D'autre part, il existe un potentiel, bien que lointain, de maitriser la
fusion nucléaire des noyaux d'hydrogéne, qui est a l'origine de I'énergie solaire [7]. Bien que
I'nydrogéne soit I'élément le plus répandu sur Terre, il ne représente pas une source d'énergie
primaire, malgré quelques émissions naturelles trés limitéees [8].
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Figure 1.1: I’hydrogéne dans le tableau périodique des éléments chimiques [9].

=X liquide X  gazeux <X artificiel

C'est I'élément le plus répandu dans I'univers. On trouve 89 % d'hydrogéne dans l'univers, ce qui en
fait le principal composant du soleil, une gigantesque sphere de gaz chaud : 92 % d'hydrogene, 7 %
d'hélium et 1 % d'éléments lourds. [9].

Cependant, I'nydrogene libre est rare sur notre planete. En raison de sa nature extrémement légére
(il est identifié comme I'élément le plus léger dans le tableau périodique des éléments), il tend a
s'échapper de l'attraction de la Terre. Bien qu'il soit le troisiéme élément le plus répandu dans la
crodte terrestre, derriere I'oxygene et le silicium, il ne représente que 1% de I'atmosphére de la Terre
sous sa forme libre. L'hydrogéne est nettement plus présent sous forme combinée, ou il est

majoritairement associé a I'oxygene formant I'eau (présente dans les lacs, les rivieres, les glaciers,

7

C 7 )
' J



CHAPITRE | : GENERALITES SUR L’HYDROGENE

les mers et les océans) ou lié au carbone, au soufre et a I'azote dans divers composés comme les
hydrocarbures et la matiére organique végétale et animale [9]. L'hydrogéne joue un role crucial dans
le maintien de la vie, constituant 10 % de la masse corporelle humaine [9].

L'une des propriétés les plus remarquables de I'hydrogéne réside dans sa polyvalence chimique. Il
peut former des liaisons avec divers élements, contribuant ainsi a la composition de nombreux
composés chimiques. Lorsqu'il réagit avec I'oxygeéne, I'nydrogene forme de I'eau, une réaction qui,

en plus de sa simplicité, souligne son caractere propre [10].
1.4.1 Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques de I'hydrogene sont vastes et déterminent son comportement réactif au
sein de diverses réactions chimiques. L'hydrogéne est hautement réactif en raison de son électron
unique dans la couche électronique externe. En conditions normales, il forme la molécule
diatomique Hz [11].
L'élément réagit vigoureusement avec I'oxygéne pour former de I'eau, une réaction qui est a la base
de la combustion de [I'hydrogéne. Cette réaction est représentée par I'équation chimique
fondamentale [11] :

2H,+0,—»2H,0 (1.0)
L'hydrogene réagit également avec des métaux pour former des hydrures. Par exemple, avec le
lithium, il forme de 1’hydrure du lithium [10] :

2Li+H,— 2LiH (1.2)
De plus, I'nydrogéne peut réagir avec les composés carbonés pour former des hydrocarbures. La
réaction de I'nydrogéne avec le dioxyde de carbone pour produire du méthane, un processus connu
sous le nom de méthanisation, est un exemple clé dans le domaine de la chimie du gaz de synthése
[10] :

4H,+CO,—» CH,+2H,0 (1.3)
Ces réactions illustrent la polyvalence de I'hydrogene dans des contextes variés, de la production

d'eau a sa capacité a former des composés complexes.
1.4.2 Propriétés physiques

Les propriétés physiques de I'hydrogene jouent un rdle essentiel dans sa compréhension et son
utilisation. A température et pression ambiantes, I'hydrogéne se présente sous forme de gaz
diatomique incolore et inodore. Ses caractéristiques clés comprennent un point d'ébullition
extrémement bas, situé a -252,87 °C (20,28 K), et un point de fusion de -259,16 °C (13,81 K) [12].
En termes de masse molaire, I'nydrogene affiche une valeur d'environ 2,02 g/mol. Sa densité a
température ambiante est d'environ 0,08988 g/I[10].
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La nature gazeuse de I'hydrogene a température ambiante peut étre attribuée a son faible point
d'ébullition et de fusion. En raison de ces propriétés, il peut devenir liquide ou solide a des
températures extrémement basses.

Ces propriétés physiques fondamentales de I'hydrogéne sont cruciales pour comprendre son
comportement dans diverses conditions et applications.

1.4.3 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques de I'nydrogene sont importantes pour comprendre son comportement
en chimie et en physique. L'hydrogene a un électron unique dans son orbitale 1s, et cela influence
ses propriétes électroniques de maniére significative [10].

La configuration électronique de I'nydrogéne est 1s?, indiquant un seul électron dans la couche
électronique la plus externe. Cela en fait I'élément le plus simple sur le plan électronique. L'affinité
électronique de I'nydrogéne est d'environ 72,769 kJ/mol, mesurée comme I'énergie libérée lorsqu'un
électron supplémentaire est ajouté a un atome d'hydrogene isolé. Le potentiel d'ionisation de
I'nydrogéne, mesurant I'énergie nécessaire pour retirer un électron de I'atome d'hydrogene, est
d'environ 13,598 Ey [13].

Ces propriétés électroniques sont fondamentales pour comprendre comment I'hydrogéne interagit

avec d'autres éléments et participe a diverses réactions chimiques.
1.4.4 Propriétés mécaniques

L'hydrogene, principalement rencontré sous forme gazeuse a température ambiante, n'a pas de
propriétés mécaniques classiques comme la dureté ou la résistance a la traction dans le sens
traditionnel, car il n'a pas de phase solide a ces conditions normales. Cependant, il est possible de
discuter des propriétés mécaniques associées a des formes spécifiques de I'nydrogéne ou a des
conditions particuliéres.

Le module de Young de I'hydrogene gazeux, qui mesure sa rigidité élastique a la compression ou a
I'expansion, est d'environ 3x10° Pa & une température de 298 K [12]. Cela peut étre pertinent dans
des contextes tels que la modélisation des propriétés élastiques du gaz dans des applications
specifiques.

En termes de résistance a la traction, I'hydrogene peut étre impliqué dans des processus ou sa
manipulation en tant que gaz peut étre soumise a des contraintes mécaniques. Par exemple, dans les
systéemes de stockage d'hydrogene, la pressurisation des réservoirs est un aspect mécanique a
considérer [14]. En résumé, I'hnydrogéne incarne un élément aux propriétés uniques, de la
polyvalence chimique a son réle émergent en tant que vecteur énergétique, ouvrant la voie a une ére

potentielle de solutions énergétiques durables.
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Le tableau 1.1 regroupe les principales propriétés physiques, chimiques, électroniques et
mécaniques de I’hydrogene.

Tableau 1.1: propriétés physiques, chimiques, électroniques et mécaniques de 1’hydrogéne.

Propriétés Description/ Valeur Reéf
Point d'ébullition (Tab) -252,87 °C (20,28 K) [12]
Point de fusion (Tus) -259,16 °C (13,81 K) [12]
Température de solidification (Ts) 14 K [15]
Température critique (Tc) 333K [15]
Pouvoir calorifique inférieur (PCI) 120 MJ/kg [15]
Pouvoir calorifique supérieur (PCS) 142 MJ/kg [15]
Energie d’évaporation 445 kJ/kg [15]
Energie théorique de liquéfaction 14112 kJ/kg [15]
Chaleur spécifique a pression constante C, 14,3 kJ/kg K [15]
Chaleur spécifique a volume constant Cy 10,3 kJ/kg K [15]
Température d’auto inflammation dans ’air 858 K [15]
Température de flamme dans I’air a 300K 2318 K [15]
Limites d’inflammabilité dans 1’air 4 — 75 (Y%vol) [15]
Limites de détonation dans I’air 13 - 65 (%vol) [15]
Energie minimal d’inflammation (Em) 0,020 mJ [15]
Coefficient de diffusion dans 1’air 0,61 cm/s [15]
Vitesse de flamme dans 1’air 260 cm/s [15]
Vitesse de détonation dans I’air 2,0 km/s [15]
Masse molaire (M) Environ 2,02 g/mol [10]
Etat & température ambiante Gaz diatomique [10]
Densité relative (a 1’air) 0.07 [12]
Rayon atomique (Ra) 25pm [12]
Distance interatomique 74pm [12]
Electronégativité de Pauling (y) 2.1 [12]
Masse volumique (p) 0,0899.103g.cm= 4 20°C [12]
Reactivité Hautement réactif [2]
Configuration électronique 1st [10]
Affinité électronique (AE) 72,769 kJ/mol [13]
Potentiel d'ionisation (EI) 13,598 eV [13]
Energie de premiere ionisation 1311 kJ.mol* [13]
Module de Young (E) 3x10% Pa (& 298 K) [12]
Resistance a la traction (Rm) 100 & 400 MPa [14]
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1.4.5 Isotopes de I’hydrogene

L'hydrogéne se décline en trois isotopes majeurs : le protium (*H), le deutérium (°H) et le tritium
(H). Leurs caractéristiques physiques, telles que la masse molaire, le point d'ébullition PE° et le
point de fusion PF°, varient entre ces isotopes.

Le tableau suivant regroupe les propriétés des isotopes de I’hydrogéne.

Tableau 1.2: propriétés des isotopes de 1’hydrogéne [9].

Abondance Masse Enthalpie de
isotope  symbole molaire PE(°C) dissociation Radioactivité
(%) )
(9/mol) (kj/mol)
Protium H 99 .985 H,(2.02)  -252.55 436 -
Deutérium D 0.015 D,(4.03)  -249.25 443 -
Tritium T 10t T2(6.03) -247.95 447 T12=12.3ans

Ainsi, en raison de ces variations, les caractéristiques des composés formés par ces isotopes (par
exemple, différents types d'eau : H20, D20, T.0) différent également [9]. Bien que leurs propriétés
chimiques soient semblables, lorsqu'un composé contenant du protium, du deutérium ou du tritium

est ingéré par un organisme, il est métabolisé de la méme maniere [9].

» 0 )

1 2 3

H H H

1 1 1

Hydrogéne Deutérium Tritium [9]

Tableau 1.3: propriétés physiques des oxydes des isotopes (H-0, D,0O, T-0) [9].

Masse molaire Masse volumique

Composé (eau) symbole PF(C°) PE(C®)

(g/mol) (g/ml)
Eau ordinaire H20 18 1 0 100.0
Eau deutérée DO 20 1.11 3.8 101.4
Eau tritiée T.0 22 1.21 45 101.5

Le tritium est un isotope radioactif caractérisé par sa capacité a se former de maniere naturelle au
sein de notre atmosphére avec un T,, =12.3 ans [9]. Ce processus se déroule lorsque les neutrons
issus des rayons cosmiques, ces particules énergetiques venues de I'espace, entrent en collision avec
les atomes d'azote présents dans l'air qui nous entoure. Cette interaction unique entre les rayons
cosmiques et I'azote atmosphérique est a l'origine de la création du tritium.

YN+ n—52C+°T (1.4)
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On peut également produire le tritium a travers une réaction nucléaire impliquant du lithium (°Li).
Cette transformation se réalise sous l'effet d'une interaction spécifique entre le lithium et des
particules ou radiations appropriées, conduisant a la création du tritium [9].

Li+,n—3He+3T (1.5)
La radioactivité du tritium est de type B~ (émission d’électron) est donnée par la réaction de
désintégration suivante :

T — JHe+ e (1.6)
Le tritium est employé en tant que traceur radioactif dans le domaine pharmaceutique et pour les
recherches en biologie. Ses atouts incluent [9]:
e L'émission d'électrons de faible énergie par le tritium, minimisant ainsi les dommages aux tissus

biologiques.
e Sa capacité a traverser efficacement les tissus, permet d'obtenir des images de haute précision.
e Sa non-accumulation dans les tissus, grace a une élimination rapide de I'organisme, et son
absence de toxicité.

Ortho et para-hydrogéne : désignent deux formes distinctes de la molécule d'hydrogene (H2),
différenciées par I'orientation de leurs spins nucléaires. A I'instar de I'électron, le proton posséde un
spin avec une valeur de 1/2, qui joue un role crucial en résonance magnétique nucléaire (RMN), une
technique fondamentale pour I'analyse structurale des molécules contenant de I'nydrogéne et utilisée
en imagerie médicale, notamment dans les IRM.
Dans la forme orthohydrogene (OH), les spins des deux protons sont alignés dans la méme
direction, tandis que dans la forme parahydrogéne (PH2), ces spins sont orientés en sens opposés. A
température ambiante, la molécule d’hydrogéne se compose d'environ 75% d'ortho-hydrogene et
25% de para-hydrogene. Cependant, lorsque la température chute significativement, la proportion
de para-hydrogene peut atteindre jusqu'a 100%, illustrant la sensibilité de ces proportions aux

conditions thermiques [9].

Spins nucléaires paralléles Spins nucléaires anti- paralleles
Electron » ,

¢ (O \ @\ \ Y=\
AR Q 1O

Ortho -hyd rogene Para—hydrogéné

Figure 1.3: Direction de spin de deux électrons dans I'ortho et le para-hydrogene [9].
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La conversion d'ortho-hydrogene (OH2) en para-hydrogéne (PH2) libére de I'énergie, ce qui
caractérise cette réaction comme exothermique. Bien que ces deux formes d'’hydrogéne partagent

des propriétés chimiques identiques, leurs attributs physiques présentent de légéres variations [9].

1.5 L’hydrogéne, vecteur d’énergie

En tant que vecteur énergétique, I'hydrogéne est au centre des recherches sur les solutions
énergétiques durables. Sa production peut étre réalisée par diverses méthodes, telles que le
reformage du gaz naturel, I'électrolyse de I'eau ou la gazéification de la biomasse [16]. L'hydrogéne
est envisagé comme une alternative prometteuse pour le stockage et le transport d'énergie, en
particulier dans le contexte des énergies renouvelables [5].

Cependant, son utilisation massive pose des défis, notamment en termes de stockage et de
distribution. Les recherches actuelles se concentrent sur le développement de technologies
innovantes pour surmonter ces obstacles et maximiser I'efficacité de I'hydrogene en tant que source
d'énergie [17].

1.6 Production de I’hydrogéne

L'une des propriétés clés de I'hydrogéne est sa capacité a étre produit a partir de diverses sources,
notamment I'électrolyse de I'eau alimentée par des énergies renouvelables [18]. Cette méthode de
production permet de produire de I'hydrogéne propre, contribuant ainsi a réduire I'empreinte
carbone globale. Par ailleurs, I'nydrogéne peut étre extrait de ressources fossiles via des procédés de
captage et de stockage du carbone (CSC) [19]. Cette approche, bien que suscitant des débats sur son
impact environnemental net, offre une transition graduelle vers une économie a faibles émissions de
carbone.

L'utilisation de I'hydrogéne comme source d'énergie s'étend a une variété d'applications, de la
mobilité durable a la production industrielle et a la génération d'électricité [20]. Les piles a
combustible, par exemple, exploitent I'nydrogéne pour produire de I'électricité de maniere propre,
avec de l'eau comme seul sous-produit [21]. Cette technologie prometteuse alimente déja des
vehicules a hydrogéne et trouve des applications croissantes dans des secteurs tels que I'aérospatiale
et les systemes de secours d'énergie.

Cependant, des défis substantiels subsistent, notamment le codt de production, le stockage efficace
et la distribution genéralisée [22]. Les avancées technologiques dans ces domaines sont cruciales
pour rendre I'nydrogéne economiquement viable et accessible a grande éechelle. De plus, la
recherche explore des moyens novateurs de stocker I'nydrogéne, y compris dans des matériaux tels
que les hydrures métalliques, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour son utilisation sécurisée
et efficace [23].
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La production d'hydrogéne peut se faire par plusieurs méthodes et techniques.

La figure 1.4 schématise les différentes techniques de production de I’hydrogéne.

Combustibles Sources
fossiles renouvelables

I I
]
Pyrolyse des
hydrocarbures
_| | | [ |
Reformage Oxydation Reformage Photolyse || Electrolyse

a la vapeur partielle autothermique
Alealin Oxyde solide ﬁ

Thermochimique

Bio- photolyse Fermentation obscure Photo fermentation ﬁ Pyrolyse Combustion Liguéfaction

Figure 1.4: Diverses méthodes de production d’hydrogéne [24].

1.6.1 Reformage du methane (Steam Methane Reforming SMR)

Le reformage du méthane (appelé aussi vaporéformage) est le processus le plus courant pour
produire de I'nydrogene a partir du méthane (CH,) (figure L.5). Il implique la réaction du méthane
avec de la vapeur d'eau a des températures élevées (840 a 950°C), et a une pression de (20 a 30 bar),
produisant de I'nydrogene et du dioxyde de carbone (CO;)[25].
Les formules chimiques de ce processus sont les suivantes :
Reformage du méthane a la vapeur :
CH,+H,0- CO+3H, (1.7)
AH®(25°C) = 206kj/mol
Cette équation représente la réaction chimique dans laquelle le méthane (CH,) réagit avec de la
vapeur d'eau (H,O) pour produire du monoxyde de carbone (CO) et de I'hydrogéne (H,). Le gaz de
synthese ainsi obtenu est riche en hydrogene et peut étre utilisé dans divers processus industriels,

notamment la production d'ammoniac et la fabrication de carburants a base d'hydrogéne [25].
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Méthane
CH,

v

Désulfurisation

v

Vaporeformage

CH, +H,0 —>CO+3H,

Température 880°C

v

Vapeur CO+H,0—»CO,+H,
CH,+H,0=CO+3H, *
Pur,ificati_on
et séparation

H.
Compression

¥

Distribution
/ ou Stockage

Figure 1.5: Procédé de reformage du méthane ( vaporeformage) [25].

CO+H,0=C0,+H,

Cette reaction est favorisée en présence d'un catalyseur, généralement a base de nickel, et est
couramment utilisée a grande échelle pour la production industrielle d’hydrogeéne.
Le gaz de synthése obtenu est ensuite traité pour récupérer I'nydrogéne pur.
La réaction de vaporéformage est suivie d’une réaction dite la réaction de déplacement de I'eau, ou
« Water Gas Shift » (WGS), qui consiste a convertir le monoxyde de carbone CO en dioxyde de
carbone COz selon 1’équilibre suivant [25]:
CO + H,0>CO, +H, (1.8)
AH°(25°C)= - 41kj/mol
Lorsque le ratio H2O/CO atteint 3, la réaction se déroule de maniere compléte a une température
débutant a 250°C. Cependant, si la concentration en eau est inférieure, des réactions secondaires
peuvent survenir, entrainant la création d'hydrocarbures ou de composés contenant de I'oxygéne
[25].
Le reformage du méthane (SMR) est largement utilisé dans I'industrie en raison de son efficacite et
de son codt relativement bas. Cependant, la principale préoccupation est la production de dioxyde
de carbone en tant que sous-produit, ce qui peut nécessiter des étapes supplémentaires pour la

capture ou la gestion du CO,, afin de réduire I'impact environnemental [25].
1.6.1.1 Charges de vaporéformage

Les carburants couramment employés sont des hydrocarbures Iégers, comprenant du gaz naturel, du
GPL et du naphta, ayant des points d'ébullition allant de 200 & 220°C. On peut aussi utiliser des
alcools tels que le méthanol ou I'éthanol. Ces divers carburants hydrocarbonés contiennent
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généralement du soufre, nuisible au catalyseur utilisé dans le processus de vaporéformage. Avant
d'entamer le vaporéformage, il est nécessaire de désulfurer le carburant pour réduire sa teneur en
soufre @ moins de 0,5 ppm en masse. La désulfuration consiste a faire réagir le carburant avec de

I'nydrogene pour produire des hydrocarbures et du sulfure d'hydrogéne. [26].
1.6.1.2 Procédé de vaporéformage

Aprés la désulfuration de la charge, la réaction globale de reformage a la vapeur s'établit comme
suit :

CXHYOZ+(x—z)H20<—>(x+%—z)H2+xCO (1.9)

Au cours de cette réaction, plusieurs réactions secondaires se produisent, aboutissant a la création
de méthane (CH4), de dioxyde de carbone (CO2), et de carbone (C). La quantité d'hydrogeéne
générée est influencée par la nature de la charge introduite dans le processus de vaporéformage
[27].

Des compositions type des gaz en sortie de vaporéformage sont données dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4: Composition des gaz suite au reformage a la vapeur selon les types de charges employées.
(Pression : 24 bars, température : 850°C, H,O/C=4) [26].

Matiére premiere | Méthane | Gaz naturel | GPL | Naphta

Composition (%vol)
CHa 3.06 291 2.39 212
COo 12.16 12.62 13.62 14.17
CO; 9.66 10.40 12.73 14.19
H> 75.12 73.98 71.86 69.52
N2 - 0.09 - -

Rapport molaire
H,0/CO+H, 0.36 0.38 0.46 0.51

1.6.2 Electrolyse de I'eau

L'eau est la matiere premiere la plus abondante et peut étre exploitée pour la production de
I’hydrogéne par électrolyse.

Cette technique est la plus efficace, cependant tres endothermique et nécessite un apport
énergetique [28].

L'électrolyse de I'eau est un processus électrochimique qui divise I'eau (H20) en ses composants, a
savoir I'oxygéne (O>) et I'hydrogéne (H.), en utilisant une source d'électricité [5]. Ce processus se
produit dans une cellule électrolytique composée d'une anode et d'une cathode immergées dans I'eau
[29].
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La dissociation de 1’eau demande une quantité d’électricité variée entre 53,4 a 70,1kWh.kg* de H2 a
1 atm a 25°C, avec un rendement compris entre 56 et 73% [19].
Les réactions chimiques fondamentales sont :

A I'anode (oxydation) :

2H,0(l) - O, (9) +4H" (aq) + 4e” (1.10)
A la cathode (réduction) :

4H,0(l) +4e” — 2H,(g) +40H" (aq) (1.12)
Réaction globale :

2H,0(l) - 2H,(g) +0,(9) (1.12)

Cette technique est trés intéressante du point de vue écologique (absence d’émission de gaz a effet
de serre), mais le prix de production par cette voie est plus élevé que le vaporeformage (trois a
quatre fois) [30].

L'adoption des sources d'énergie renouvelable, incluant I'hydroélectricité, I'énergie éolienne, et
I'énergie solaire, pour produire de I'électricité offre des bénéfices environnementaux significatifs. Le
colt associé a la production d'hydrogéne par électrolyse dépend étroitement du prix de I'électricité
utilisée ainsi que de la méthode employée pour sa génération.[30].

L'électrolyse de Il'eau peut étre réalisée dans des conditions acides, alcalines ou neutres.
L'électrolyse alcaline utilise une solution d'hydroxyde de potassium (KOH) ou de sodium (NaOH),
tandis que I'électrolyse acide utilise une solution d'acide sulfurique (H2SO4). L'électrolyse neutre est

effectuée dans I'eau pure sans ajout d'électrolyte [31].
1.6.2.1 Electrolyse de I’eau alcaline (AEL — Alkaline Electrolysis)

Depuis que le phénomene de I'électrolyse a été découvert par Troostwijk et Diemann en 1789 [32],
I'électrolyse alcaline est devenue une technologie bien établie pour la production d’hydrogéne
jusqua la plage des mégawatts. Elle constitue la technologie électrolytique la plus étendue au
niveau commercial dans le monde [33]. Cette méthode implique l'introduction de deux électrodes
dans un électrolyte alcalin liquide constitué d'une solution de potasse caustique avec une
concentration de 20 a 30 % de KOH. Les électrodes sont séparées par une barriére (Figure 1.6), qui
a pour but d'isoler les gaz généres les uns des autres pour garantir I'efficacité et la sécurite. Cette

barriére doit également permettre le passage des ions hydroxyde et des molécules d'eau.
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Electrolyse alcaline

40-90 °C
Cathode - + Anode
Hz -‘./-\\ /\5 Ya 02
-y 1
Cathode — Anode
NIUC Ni/ColFe
Diaphragm
20H" - %0,+H,0+2e" Anode
2H,0+2e" > H, +20H Cathode

H,0—>H,+%0, Réaction Totale

Figure 1.6: Principe de fonctionnement d'un électrolyseur de I'eau alcaline [31].

L'électrolyse de I'eau alcaline présente des avantages tels que :

v Colt : L'électrolyse de l'eau alcaline est souvent moins colteuse que d'autres méthodes
d'électrolyse en raison de I'utilisation d'électrolytes et de matériaux moins colteux.

v Facilité d'utilisation : Les électrolyseurs alcalins sont relativement simples a construire et a
entretenir, ce qui les rend adaptés a une variété d'applications.

Trois problemes majeurs sont généralement associés aux électrolyseurs alcalins :

Une faible plage de charge partielle, une densité de courant limitée et une basse pression de

fonctionnement [31].

x Premierement, le diaphragme ne parvient pas a empécher completement les gaz produits de se
diffuser a travers lui. La diffusion de I'oxygene dans la chambre de cathode réduit I'efficacité de
I'électrolyseur, car I'oxygene sera catalyse pour revenir a I'eau en présence d'hydrogene du coté
cathodique. De plus, un mélange important (en particulier la diffusion de I'hydrogene vers la
chambre d'évolution de l'oxygéne) se produit également et doit étre évité pour préserver
I'efficacité, ainsi que la securité. Cela est particulierement grave a faible charge (<40 %), ou le
taux de production d'oxygene diminue, augmentant ainsi considérablement la concentration
d'hydrogéne a des niveaux indésirables et dangereux [34].

x Le deuxiéme inconvenient des électrolyseurs alcalins est la faible densité de courant maximale
réalisable, en raison des pertes ohmiques élevées a travers I'électrolyte liquide et le diaphragme
[31].
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x Le troisieme probleme, également attribué a I'électrolyte liquide, est I'incapacité a fonctionner a
haute pression, ce qui conduit & une configuration de conception d'empilement encombrante
[31].

1.6.2.2 Electrolyse de I'eau & membrane échangeuse de protons (PEM)

L'électrolyse de I'eau & membrane échangeuse de protons (PEM) est un processus électrochimique
dans lequel I'eau est décomposee en hydrogene et en oxygene en utilisant une membrane polymére
conductrice de protons comme électrolyte pour séparer les compartiments contenant I'eau en
oxygene et en hydrogéne (Figure 1.7). Lorsque de I'électricité est appliquée a la cellule, I'eau se
décompose en oxygene a l'anode et en hydrogene a la cathode par des réactions électrochimiques.

L'électrolyseur PEM est largement utilisé pour la production d'hydrogéne a petite et moyenne

échelle, en raison de sa haute efficacité et de sa compacité [31].

Electrolyse PEM

20-100 °C
Cathode - + Anode
H, %0
H,0
Cathode — 7. Anode
Pt Ir
Membrane
H,0—>2H"+ %0, +2e" Anode
2H"+2e” > H, Cathode

H,0 > H,+%0, Réaction Totale

Figure 1.7: Principe de fonctionnement d'un électrolyseur PEM [31].

L'électrolyseur PEM est avantageux pour les raisons suivantes :

v Efficacité élevée : Les électrolyseurs PEM ont une efficacité élevée et peuvent fonctionner a des
temperatures relativement basses.

v Réponse rapide : Les électrolyseurs PEM ont une réponse rapide aux changements de charge
électrique, ce qui les rend adaptés a une variété d'applications.

Par contre, il a des défis et des limitations tels que :

x Co0t des matériaux : Les membranes échangeuses de protons et les catalyseurs utilisés dans les

électrolyseurs PEM peuvent étre colteux, ce qui limite leur adoption a grande échelle.
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x Durabilité : Les électrolyseurs PEM peuvent étre sensibles a certaines conditions de

fonctionnement, ce qui peut affecter leur durabilité a long terme.
1.6.2.3 Electrolyse de I'eau & haute température (SOEC)

Les cellules d'électrolyse de I'eau a haute température (SOEC) fonctionnent a des températures
élevées, généralement entre 600 et 1000°C. Elles utilisent des électrolytes solides tels que I'oxyde
de zirconium stabilisé a I'yttria (YSZ) pour permettre la conduction ionique a haute température.
Les SOECs sont étudiées pour leur potentiel a haut rendement énergétique et pour leur capacité a

produire de I'nydrogéne a partir de sources renouvelables [35].

Electrolyse d'oxyde solide

Cathode - + Anode
H2 %10,
02_
—n
H:0
/
Membrane
0> - %0, +2e Anode
H,0+2e” — H,+ 0> Cathode

H,O0—>H,+%0, Reaction Totale
Figure 1.8: Principe de fonctionnement d'un électrolyseur SOEC [24].

Lorsque de I'électricité est appliquée a la cellule SOEC, l'eau (H20) est décomposée en oxygene

(O2) au niveau de I'anode et en hydrogéne (H) au niveau de la cathode.

Les ions oxygéne migrent a travers I'électrolyte solide de I'anode vers la cathode, ou ils réagissent

avec les électrons pour former de I'oxygéne gazeux.

Les protons (H") migrent également a travers I'électrolyte solide vers I'anode, ou ils réagissent avec

les électrons pour former de I'nydrogéne gazeux.

L’¢électrolyse de I'eau a haute température (SOEC) présente plusieurs avantages [35] :

v Efficacité élevée : Le SOEC peut atteindre des rendements élevés dans la conversion de
I'électricité en hydrogene, en utilisant des températures élevées pour favoriser les réactions

électrochimiques.
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v Flexibilité : En plus de produire de I'nydrogéne, le SOEC peut étre utilisé pour la co-électrolyse
de vapeur d'eau et de dioxyde de carbone, produisant ainsi du gaz de synthése (syngaz), qui peut
étre utilisé pour produire divers produits chimiques et carburants.

v Utilisation de sources de chaleur résiduelle : Le SOEC peut étre alimenté par de la chaleur
résiduelle provenant de processus industriels ou d'autres sources de chaleur, ce qui améliore son
efficacité énergétique.

Parallélement, 1’¢lectrolyse de I'eau a haute température (SOEC) rencontre des défis [31] :

x Durabilité des matériaux : Les matériaux utilises dans les SOEC doivent résister a des
températures extrémes et aux conditions de fonctionnement corrosives.

x Co0ts : La fabrication et le déploiement des SOEC restent codteux, bien que des progres soient
réalisés pour réduire les colts et améliorer I'efficacité.

x Intégration avec les énergies renouvelables : Les SOEC peuvent jouer un réle crucial dans le
stockage d'énergie renouvelable, en convertissant I'électricité excédentaire en hydrogene pour
une utilisation ultérieure.

Donc, on peut dire que 1’électrolyse de I'eau pour la production de 1’hydrogeéne demeure la méthode

la plus écologique, ne générant aucune pollution. Cependant, I'utilisation de combustibles fossiles

comme principale source d'électricité souléve des préoccupations environnementales non résolues,
accentuant les émissions de gaz a effet de serre. Ainsi, il devient impératif d'utiliser de I'électricité
provenant de sources d'énergie renouvelables pour garantir une production d'hydrogéne exempte de
dioxyde de carbone. Par ailleurs, I'électrolyse a haute température offre de multiples avantages
comparativement a celle a basse température sur le plan énergétique. La haute température améliore
I'efficacité de la réaction, réduisant ainsi la quantité totale d'énergie requise par rapport a

I'électrolyse classique. [36]
1.6.3 Gazéification de la biomasse

La production d'hydrogene par la gazéification de la biomasse constitue une méthode prometteuse
pour obtenir de I'hydrogéne renouvelable tout en réduisant les émissions de gaz a effet de serre.

Ce processus complexe utilise la biomasse comme matiére premiere principale et implique
plusieurs étapes clés :

La gazéification de la biomasse se déroule a haute température (géneralement entre 700 et 1000°C)
en l'absence d'oxygene ou avec une quantité limitée d'oxygéne et en présence de vapeur d'eau.
Pendant ce processus, la biomasse est convertie en un mélange gazeux appelé gaz de synthese, qui
contient de I'nydrogéne, du monoxyde de carbone (CO), du dioxyde de carbone (CO3) et d'autres

composés [37].
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Figure 1.9: Principe de gazéification de la biomasse [38].

La biomasse utilisée peut étre issue de diverses sources telles que des déchets agricoles, des résidus
forestiers, des cultures énergétiques ou des déchets organiques. La gaze€ification de la biomasse peut
étre réalisée dans différents types de réacteurs, y compris les réacteurs a lit fixe, les réacteurs a lit
fluidisé et les réacteurs a lit entrainé, chacun avec ses propres avantages et inconvénients [37].

Une fois que le gaz de synthese est produit, il est refroidi et purifié pour éliminer les impureteés, les
goudrons et d'autres contaminants. Des techniques de purification telles que la catalyse et la
séparation par adsorption sont souvent utilisées pour obtenir un gaz de synthése de haute qualité
[39].

L'hydrogéne peut ensuite étre séparé du gaz de synthése par différentes méthodes telles que la
séparation membranaire, la séparation par absorption et la réaction de déshydrogénation. Une fois
séparé, I'hydrogéne peut étre utilisé comme carburant propre pour les véhicules a pile a
combustible, comme source d'énergie pour les applications industrielles et résidentielles, ou comme
matiére premiere pour la production de produits chimiques [39].

La production dhydrogéne par gazeification de la biomasse présente plusieurs avantages,
notamment la reduction des émissions de gaz a effet de serre, l'utilisation de ressources
renouvelables et la diversification des sources d'énergie. Cependant, des défis persistent, notamment
en termes de codts, de rendement énergétique et de gestion des déchets. Des recherches et des
développements continus sont nécessaires pour améliorer I'efficacité et la viabilité économique de
cette technologie prometteuse [39].

Il existe plusieurs méthodes de gazéification de la biomasse pour la production d'hydrogeéne.
Chacune de ces approches présente des caractéristiques spécifiques en termes de performances,

d'efficacité et de colts. Les principaux types de gazéification de la biomasse incluent :
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1.6.3.1 Gazéification aérobie

Dans ce processus, la biomasse est gazeifiée en présence d'oxygene.

Les reactions chimiques génerent un gaz de synthése contenant de I'nydrogéne, du dioxyde de
carbone, du monoxyde de carbone et d'autres composés.

La gazéification aérobie est moins courante pour la production d'hydrogéne en raison de la

formation de quantités importantes de CO> [40].
1.6.3.2 Gazéification anaérobie (ou gazeéification en milieu anaérobie)

Contrairement & la gazéification aérobie, la gazéification anaérobie se déroule en l'absence
d'oxygene, souvent avec de la vapeur d'eau.

Cela conduit a la production d'un gaz riche en hydrogene avec des quantités réduites de CO..

La gazéification anaérobie est considérée comme plus favorable a la production d’hydrogene pur
[41].

1.6.3.3 Gazéification a lit fluidisé

Dans ce type de gazéification, la biomasse est mélangée avec un lit de matériau granulaire fluide,
généralement des particules de sable.
Cela permet une répartition uniforme de la biomasse et favorise les réactions de gazéification.

La gazeification a lit fluidisé est utilisée pour améliorer I'efficacité et la qualité du gaz produit [42].
1.6.3.4 Gazéification supercritique

La gazéification supercritique se déroule a des températures et des pressions supérieures au point
critiqgue de l'eau. Cela crée un milieu supercritique qui améliore la vitesse de réaction et la
conversion de la biomasse en gaz de synthese. Cette approche est explorée pour maximiser
I'efficacité de la gazéification [43].

Chague type de gazéification de la biomasse présente des avantages et des inconvénients, et le choix
dépend souvent des -caractéristiques specifiques de la biomasse utilisée, des conditions

opérationnelles et des objectifs de production d'hydrogéne.
1.6.3.5 Avantages et inconvénients de gaze€ification

Le tableau 1.5 regroupe les avantages et les inconvénients des principaux types de gazéification de
la biomasse pour la production d’hydrogene.

Ce tableau résume les principaux avantages et inconvénients de chaque type de gazéification de la
biomasse en vue de la production d'hydrogéne. Il est important de noter que le choix du type de
gazéification dépend des caractéristiques spécifiques de la biomasse utilisée, des conditions

opérationnelles et des objectifs de production d'hydrogene.
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Tableau 1.5: Avantages et inconvénients de différents types de gazéification.

Types de , . )
yp’_ . Avantages Inconvénients Réf
gazeification
v" Processus plus simple. x Formation significative de CO..
o v Faible codt initial. i i ' :
Aérobie : Initie x Moindre production d'hydrogéne. [40]
¥v' Moins sensible a
I'encrassement.
. . x Nécessite de la vapeur d'eau pour
v' Production d'un gaz riche (. P P
en hydrogéne reagir.
Anaérobie , . . x Besoin de conditions opérationnelles [35]
v' Réduction des émissions de -
COo, spécifiques.
' x Plus sensible aux impuretés.
v Bonne répartition de la x Co0t initial plus élevé.
biomasse. x Possibilité d'encrassement.
Lit Fluidisé v Amélioration de l'efficacité. | x Requiert une surveillance et une [36]
v SOUplESSB dans le choix de maintenance accrues.
la biomasse.
v' Haute vitesse de réaction. x Haute complexité technique.
. v' Amélioration de la x Colts élevés de fonctionnement.
Supercritique . ) . . [37]
conversion de la biomasse | x Nécessite des conditions
en gaz opérationnelles précises.

1.6.4 Décomposition thermochimique de I'eau

La décomposition thermochimique de l'eau est une approche pour produire de I'hydrogéne en
utilisant des cycles chimiques spécifiques qui exploitent la chaleur a des températures élevées pour
décomposer I'eau en hydrogéne et oxygeéne. L'une des voies de recherche les plus étudiées dans ce
domaine est le cycle sulfure-iodine, également connu sous le nom de cycle S-1 [44].

Le cycle sulfure-iodine se compose de plusieurs réactions chimiques. La premiére étape implique
I'utilisation de la chaleur pour décomposer I'acide sulfurique (H2SO4) en dioxyde de soufre (SO2),
oxygene (O.), et eau (H20). Le dioxyde de soufre réagit ensuite avec l'iode (I2) pour former de
I'acide sulfurique et de I'iode moléculaire, libérant de I'oxygéne. Enfin, I'iode moléculaire réagit
avec de I'eau pour produire de I'acide iodique (HIO3) et de I'hydrogene.

Ces réactions peuvent étre répétées en boucle, utilisant la chaleur pour régénérer les réactifs et
produire de maniére continue de I'nydrogéne [44].

Le cycle sulfure-iodine présente I'avantage de pouvoir fonctionner a des températures modérées par
rapport a d'autres approches thermochimiques. Cependant, il nécessite un systeme complexe de
séparation et de purification des différents composés chimiques produits lors des différentes étapes
du cycle [44].
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Figure 1.10: Production de 1’hydrogéne par décomposition thermochimique de I’eau [45].

Les réactions spécifiques du cycle sulfure-iodine sont les suivantes [44]:

2H,0S0, —* 5230, +2H,0+0, (1.13)
SO, +1, > +2HI+H,SO, (1.14)
2H1+H,SO, — I, +2H,0+S0, (1.15)
I,+H,0—2HI+HIO, (1.16)
HIO, +5HI — 31, +3H,0 (1.17)

Des recherches approfondies sont en cours pour améliorer I'efficacité de chaque étape du cycle
sulfure-iodine, réduire les codts et rendre le processus plus viable a I'échelle industrielle [44].

Il convient de noter que la décomposition thermochimique de I'eau est encore au stade de la
recherche, et bien que des progres significatifs aient été réalisés, des défis techniques et

économiques subsistent [44].
1.6.5 Pyrolyse de la biomasse

La pyrolyse de la biomasse est une méthode de production d'hydrogéne qui implique la
décomposition thermique de la biomasse a des températures élevées (environ 300-800°C) en
I'absence d'oxygeéne. Ce processus génere un mélange de gaz de synthese contenant de I'nydrogeéne,
du monoxyde de carbone (CO), du dioxyde de carbone (CO>) et du méthane (CHa4), ainsi que des
produits de pyrolyse solides tels que le charbon de bois et des goudrons [46].

La pyrolyse se déroule dans un réacteur fermé ou semi-fermé spécialement congu, connu sous le
nom de réacteur de pyrolyse. Durant cette operation, la biomasse est soumise a des températures
généralement comprises entre 300 et 800°C, en l'absence totale d'oxygene ou avec un apport
minimal d'oxygéne pour éviter tout risque de combustion indésirable. Sous I'effet de la chaleur, la

biomasse se décompose en plusieurs constituants, y compris des gaz, des liquides et des résidus
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solides. Ce processus de décomposition thermique permet de produire un mélange de produits
utiles, notamment des gaz de synthése, des biochars, et des liquides pyrolytiques, qui peuvent étre

utilisés dans diverses applications industrielles et energétiques [46].
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Figure 1.11: Principe de production d’hydrogene par pyrolyse de la biomasse.

Il existe plusieurs types de réacteurs de pyrolyse, comprenant notamment les réacteurs a lit fixe, les
réacteurs a lit fluidisé, les réacteurs rotatifs et les réacteurs & micro-ondes. Chacun de ces reacteurs
présente des caractéristiques spécifiques en termes de vitesse de chauffage, de durée de résidence et
de rendement de conversion de la biomasse en produits gazeux.

Le gaz de synthese obtenu par la pyrolyse de la biomasse est principalement constitué d'hydrogene,
de monoxyde de carbone, de dioxyde de carbone et de méthane. La proportion d'hydrogene dans le
gaz de synthése dépend des conditions de pyrolyse, du type de biomasse utilisée et du réacteur de
pyrolyse [47].

La pyrolyse de la biomasse trouve des applications industrielles variées, notamment dans la
production d'hydrogéne pour l'industrie chimique, la fabrication de carburants de synthése tels que
le diesel et I'essence de biomasse, la production de biochar utilisé comme amendement de sol ou
matériau de filtration, ainsi que dans la fabrication de produits chimiques de base a partir des
produits de pyrolyse [48].

Plusieurs entreprises exploitent la pyrolyse de la biomasse a des fins industrielles. Par exemple,
I'entreprise américaine Enerkem utilise ce processus pour produire du gaz de synthese a partir de
déchets solides municipaux, qu'elle convertit ensuite en biocarburants et en produits chimiques. De
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méme, la société allemande SunFire développe des technologies de pyrolyse pour la production

d'’hydrogéne a partir de déchets de biomasse et de bois.
1.6.6 Electrolyse bactérienne

La production d'hydrogéne par I'électrolyse bactérienne, également connue sous le nom de
bioélectrolyse, est un processus biotechnologique novateur qui utilise des micro-organismes, tels
que les bactéries électrogenes, pour catalyser la réaction d'électrolyse de l'eau et produire de
I'nydrogéne [49].

Les micro-organismes électrogenes, qu'ils soient exoélectrogénes ou endoélectrogénes, possedent la
capacité de transférer des électrons vers une électrode solide, ce qui engendre la création d'un
courant électrique. Les bactéries exoélectrogenes libérent des électrons, tandis que les bactéries
endoélectrogénes transferent des électrons issus de leur métabolisme [49].

Pour la réaction d'électrolyse de I'eau, un électrolyseur bactérien est utilisé. Il comprend des
électrodes en matériaux conducteurs immergées dans une solution aqueuse contenant des bactéries
électrogenes. Les électrons transférés depuis les bactéries vers I'électrode réduisent les ions
hydrogéne présents dans l'eau pour former des molécules d'hydrogene gazeux (H2) au niveau de
I'électrode négative (cathode). Parallelement, des ions hydroxyde (OH) sont générés au niveau de
I'électrode positive (anode) [50].

L'hydrogéne gazeux produit a la cathode est récupéré pour étre stocké ou utilisé dans diverses
applications, notamment la production d'énergie ou les processus industriels. La bioélectrolyse
requiert des conditions environnementales adéquates pour favoriser l'activité des bactéries
électrogenes, incluant la température, le pH et la concentration en nutriments.

Les applications potentielles de la bioélectrolyse pour la production d'hydrogene incluent la
conversion de déchets organiques en hydrogene, la valorisation des substrats organiques présents
dans les eaux usées et la production d'hydrogene a partir de sources d'énergie renouvelable

intermittentes [50].
1.6.7 Electrolyse de la vapeur d’eau

Le processus d'électrolyse de la vapeur d'eau a lieu dans une cellule électrolytique équipée d'une
anode et d'une cathode, généralement séparées par un électrolyte conducteur d'ions, solide ou
liquide. Au niveau de la cathode, la vapeur d'eau subit une réduction, produisant de I'nydrogéne

(H2) par I'apport d'électrons du courant électrique, selon la réaction [51]:
2H,O0 + 2¢° —> H,+ 20H" (1.18)

Simultanément, a I'anode, les ions hydroxyde (OH") sont oxydés pour former de I'oxygene (O2) et

de I'eau, comme illustré par la réaction :
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40H" - 0O, +2H,0+4e” (1.19)

L'électrolyse de la vapeur d'eau nécessite une alimentation électrique continue, avec des conditions
de température et de pression variables selon le type d'électrolyseur utilisé. Divers types
d'électrolyseurs, tels que les électrolyseurs alcalins, les électrolyseurs a membrane échangeuse de
protons (PEM) et les électrolyseurs a haute température (SOEC), présentent des avantages et des
inconvénients en termes d'efficacité, de colts et de performances [51].

L'hydrogéne produit par cette méthode trouve des applications étendues dans I'industrie chimique,
pétroliere, la production de fertilisants, la métallurgie, le stockage d'énergie, et il est également

utilisé comme carburant pour les véhicules a pile a combustible [31].
1.6.8 Thermolyse

La thermolyse, également connue sous le nom de craquage thermique, est une méthode de
production d'hydrogéne qui implique la dissociation thermique de composeés chimiques, tels que
I'eau ou les hydrocarbures, pour produire de I'nydrogene [52]. Ce processus se déroule a des
températures élevées, généralement supérieures a 1000°C, et sans l'utilisation de catalyseurs.

Au cours de la thermolyse de I'eau, la vapeur d'eau est chauffée a des températures élevées, ce qui

entraine sa dissociation en hydrogene et en oxygéene selon la réaction chimique :
2H,0(vapeur) — 2H, (gaz)+ O, (gaz) (1.20)

L'hydrogene ainsi produit peut ensuite étre collecté et utilisé dans diverses applications

industrielles. Une autre application courante de la thermolyse est la conversion de composes

hydrocarbones, tels que le méthane (CHs), en hydrogéne et en dioxyde de carbone (CO3). Cette

réaction est représentée par I'équation chimique :
CH, (gaz) — 2H, (gaz)+CO, (gaz) (1.21)

La thermolyse du méthane peut étre réalisée a des températures élevées, généralement comprises
entre 700 et 1100°C [52].

La thermolyse présente certains avantages, notamment la production directe d'hydrogéne a partir de
I'eau ou des hydrocarbures, sans I'utilisation de catalyseurs colteux. Cependant, elle nécessite des
températures élevées et une consommation d'énergie importante, ce qui peut entrainer des codts
opérationnels élevés [53].

Des recherches sont en cours pour développer des techniques de thermolyse plus efficaces et
économiquement viables, notamment en utilisant des procedés de chauffage innovants et des
technologies de récupération de chaleur. Ces informations sont basées sur des études scientifiques

et des recherches dans le domaine de la thermolyse de I'eau et des hydrocarbures.
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Ces différentes techniques présentent des avantages et des inconvénients en termes d'efficacité
énergétique, d'empreinte carbone, de colts et de maturité technologique. Le choix de la méthode
dépend souvent des ressources locales, des objectifs de durabilité et des contraintes économiques
(Tableau 1.6).

Tableau 1.6: les avantages et les inconvénients de chaque technique de production.

Technique de -~ ,
a Avantages Inconvénients Réf
Production
v Processus bien établi et x Emissions de CO, importantes.
économiquement viable. x Dépendance aux ressources fossiles. | [54]
Reformage du v Haute efficacité énergétique. x Impact environnemental du
Gaz Naturel v" Production a grande échelle . processus.
v Utilisation d'énergie x Co(t éleve du processus.
renouvelable possible. x Besoin d'électricité en grande
Electrolyse v Pas d'émissions de CO; pendant | quantité. [5]
de I'Eau le processus. x Nécessité de développer des
v Possibilité de production technologies de stockage d'énergie.
décentralisée.
v' Utilisation de la chaleur x Tempeératures élevées nécessaires.
résiduelle pour la production.  xCodits de production élevés. [55]
Thermolyse v’ Pas d'‘émissions de CO2. x Besoin d'équipements de haute [56]
v" Potentiel de production technologie.
continue.
v' Utilisation de ressources x Faible rendement énergétique.
renouvelables. x Dépendance a la disponibilité de la
Pyrolyse de v' Réduction des émissions de biomasse. [39]
la Biomasse COs.. x Co(ts de production
v Possibilité de production Comparativement élevés.
décentralisée.

1.7 Les différentes typologies d’hydrogéne
Selon la fagon dont il est produit, on recense cing types d’hydrogéne classés par couleur :
1.7.1 L’hydrogéne gris

L'hydrogéne gris représente la forme la plus couramment produite d'hydrogéne, principalement
obtenue a travers le processus de reformage a la vapeur de méthane (gaz naturel). L'une des
principales caractéristiques de I'nydrogéne gris est son codt de production relativement bas en
comparaison avec les méthodes alternatives, ce qui en fait une option attractive pour de nombreuses
applications industrielles. Cependant, le principal inconvénient réside dans les importantes

émissions de CO2 généreées, contribuant ainsi a I'effet de serre et au changement climatique [57].
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1.7.2 L’hydrogéne bleu

L'hydrogéne bleu se distingue par sa méthode de production qui, tout comme I'hydrogéne gris,
implique le reformage du gaz naturel ou la gazéification du charbon. La différence fondamentale
réside dans I'intégration de la technologie de capture et de stockage du carbone (CSC) pour réduire
significativement les émissions de dioxyde de carbone associées a sa production [58]. Cette
approche vise a atténuer I'impact environnemental de la production d'hydrogéne, en faisant de
I'nydrogene bleu une option plus propre par rapport a I'hydrogéne gris, bien qu'elle repose toujours
sur des combustibles fossiles. La pertinence de I'nydrogéne bleu dans la transition énergétique est
souvent soulignée par les experts et les institutions énergétiques qui consideérent cette technologie
comme un pas intermédiaire viable vers une économie de I'hydrogene entierement renouvelable et

sans émissions.
1.7.3 L’hydrogéne vert

L'hydrogéne vert représente une solution énergétique prometteuse et durable, produite
exclusivement a partir de sources d'énergie renouvelables [59]. La méthode de production
principale est I'électrolyse de I'eau, un processus qui sépare la molécule d’eau (H20) en oxygeéne
(O.) et hydrogene (H2) en utilisant de I'électricité générée par des sources renouvelables telles que
le solaire, I'éolien, ou I'hydroélectrique. L'avantage majeur de I'nydrogéne vert réside dans son
processus de production entierement propre, ne générant aucune émission de gaz a effet de serre ou
de polluants atmosphériques, ce qui en fait une alternative énergétique idéale dans le cadre des
efforts de décarbonation globale et de lutte contre le changement climatique.

1.7.4 L’hydrogéne jaune

L'hydrogéne jaune, bien que moins couramment discuté que ses homologues vert, bleu ou gris, fait
référence a I'nydrogeéne produit par électrolyse de I'eau en utilisant de I'électricité générée a partir de
I'énergie nucléaire. Cette méthode de production combine l'avantage d'une empreinte carbone
faible, similaire a celle de I'nydrogéne vert, avec la capacité de production d'énergie constante
caractéristique de I'energie nucléaire. L'hydrogene jaune offre ainsi une alternative prometteuse
pour les regions disposant d'infrastructures nucléaires solides, en permettant une production
d'hydrogéne décarbonée qui peut étre adaptée a la demande sans dépendre des conditions
climatiques ou de la saisonnalité, contrairement aux sources d'énergie renouvelables intermittentes
[57].

Cependant, la production d’hydrogene jaune souléve des débats et des considérations spécifiques,
notamment en ce qui concerne la sécurité nucléaire, la gestion des déchets radioactifs, et

I'acceptabilité sociale de I'énergie nucléaire. En dépit de ces enjeux, l'intégration de I'énergie
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nucléaire dans la production dhydrogéne est reconnue pour son potentiel a contribuer

significativement aux objectifs de décarbonation et de transition énergétique [57].
1.7.5 L'hydrogéne turquoise

L'hydrogéne turquoise représente une catégorie innovante dans la palette des hydrogénes, distincte
par son procédé de production via la pyrolyse du méthane. Cette méthode consiste a décomposer le
méthane (CHa4) en hydrogene (H2) et en carbone solide (carbone noir ou graphite), a température
élevée et en l'absence d'oxygéne. L'un des avantages majeurs de ce processus est qu'il évite la
production de dioxyde de carbone (CO>), un gaz a effet de serre, rendant ainsi I'hydrogéne turquoise
particulierement attractif du point de vue de la réduction des émissions de gaz a effet de serre [60].
Le carbone solide obtenu peut étre utilisé dans divers domaines industriels, y compris dans la
production de matériaux composites, de pneumatiques, d'encre noire, ou encore comme agent de
capture de CO», ouvrant ainsi la voie a des possibilités de valorisation additionnelles.

Malgré son potentiel significatif pour une économie bas carbone, I'hydrogene turquoise en est
encore a ses premiers stades de développement et de commercialisation [61]. Les défis
technologiques, économiques, et les questions relatives a I'échelle de production et a l'intégration
dans les systemes énergétiques existants restent a surmonter pour que cette technologie atteigne sa

pleine maturite.

1.8 Stockage de I’hydrogéne

Le stockage d'hydrogéne constitue un pilier fondamental pour l'intégration réussie de cette
ressource dans divers secteurs énergétiques, notamment comme vecteur énergétique propre et
efficace [7]. En raison de son potentiel en tant que carburant pour les véhicules a pile a combustible,
les applications industrielles et le stockage d'énergie renouvelable, le développement de méthodes
de stockage efficaces et sécurisées est devenu une priorité majeure [7]. Les recherches dans ce
domaine ont conduit a I'émergence de plusieurs technologies de stockage, chacune avec ses propres
avantages et défis. Parmi ces technologies, on trouve le stockage sous forme gazeuse, liquide,
solide, chimique et souterrain, qui offre des solutions diverses en termes de densité énergétique, de
sécurité et de codt [62].

L'hydrogéne présente une densité énergétique élevée sur le plan massique, mais moins éleveée sur le
plan volumique (89 g d’Hz/m® & 273 K) (figure 1.12). Le stockage de I'nydrogéne peut étre effectué
selon trois méthodes différentes, chacune caractérisée par des densités volumiques et
gravimétriques distinctes, ainsi que des considerations spécifiques. Pour le stockage sous forme de
gaz, seule la quantité d'hydrogéne est considérée, tandis que pour le stockage solide, c'est la masse
globale du matériau qui est prise en compte [54].
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Figure 1.12: Densités volumique et massique de différents types de stockage d’Hz[54].

Comprendre les caractéristiques et les implications de chaque méthode de stockage est essentiel
pour répondre aux besoins croissants en matiére d'hydrogéne dans un contexte énergétique en

évolution constante.
1.8.1 Stockage sous forme gazeuse

Le stockage sous forme gazeuse de I'nydrogene implique la compression de celui-ci a des pressions
élevées, généralement dans des réservoirs spéciaux fabriqués en acier ou en composites renforcés de
fibres de carbone. Ces réservoirs doivent étre congus avec une grande résistance pour supporter les
pressions importantes nécessaires au stockage sir et efficace de I'nydrogene. Cette méthode offre
une solution pratique pour le stockage de I'nydrogene, permettant son intégration dans les systéemes
de distribution existants [7].

Le tableau 1.7 regroupe les différents types des réservoirs utilisés pour stocker I’hydrogéne a 1’état

gazeuse.
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Tableau 1.7: différents types de réservoirs pour le stockage gazeux de H, [63][64]

type

v

constitution

réservoir en métal
cylindrique

Réservoir
métallique
contenant
enveloppe, fretté
par fibres continues
imprégnées de

Réservoir métallique
pour stocker Ha,
renforcé par des
fibres continues
imprégnées de résine
pour une bonne

Enveloppe non
métallique pour
contenir 1’Hp,
renforcée par
fibres continues
imprégnées de

résine pour tenue résistance résine pour
mécanique. mécanique. assurer la
solidite.

Une autre approche consiste a liquéfier I'nydrogéne en le refroidissant a des températures

extrémement basses. Cette liquéfaction réduit considérablement le volume de I'hydrogéne, facilitant

ainsi son stockage et son transport. Cependant, cette méthode nécessite des équipements de

refroidissement complexes et colteux, ce qui peut en limiter la viabilité économique dans certains

contextes. Malgré ces défis, le stockage sous forme gazeuse et liquide reste une composante

essentielle de I'infrastructure de I'hydrogéne pour diverses applications industrielles et énergétiques

[65].

11 000 litres

-

Pression atmosphérique

QW

Sous forme d'ammoniaque

Compressé a 700 bars

Figure 1.13: Volume de stockage pour 1 kg d’hydrogéne.

-_
H’;—“ﬂg‘

Liquéfié

Actuellement, le stockage sous haute pression est largement privilégié pour I'nydrogéne. Cette

méthode consiste a stocker I'nydrogéne sous des pressions comprises entre 200 et 700 bars dans des

conteneurs comme des cylindres ou des réservoirs fabriqués en acier ou en matériaux composites
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Iégers. Une autre possibilité pour stocker I'hydrogéne sous forme gazeuse a des pressions élevées
est d'utiliser des microbilles de verre (Figure 1.14). Toutefois, la compression de I'hydrogéne
demande une quantité d'énergie non négligeable, représentant environ 10 % de I'énergie dégagée

lors de la combustion de I'hydrogéne [66].

Figure 1.14: Stockage gazeux d’H, dans des microbilles de verre [67].

A une température de 293 K, la densité de I'hydrogéne sous forme gazeuse change en fonction de la
pression : elle est de 0,0827 kg/m? a 1 bar, de 14,49 kg/m3 a 200 bars, de 23,66 kg/m?3 a 350 bars et
de 42 kg/m® a 700 bars. Ainsi, 1 kg d'hydrogéne, qui permet de parcourir environ 100 km en
voiture, occupe un volume de 12 091 litres & 1 bar, 69 litres & 200 bars, 42 litres a 350 bars et 25
litres a 700 bars. En comparaison, 6 kg d'essence nécessaires pour couvrir la méme distance
n'occupent que 8 litres. Le stockage sous pression est privilégié en raison de la technologie mature

disponible et de la rapidité du remplissage des réservoirs [68].
1.8.2 Stockage sous forme liquide

Le stockage d'hydrogéne sous forme liquide constitue I'une des méthodes prometteuses pour la
conservation et le transport de cette ressource énergétique renouvelable.
Le stockage d'hydrogéne liquide implique la compression et le refroidissement de I'hydrogene

gazeux jusqu'a des températures cryogéniques (inférieures a -253°C), ou il se liquéfie. A ces
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températures, I'hydrogene occupe un volume bien moindre, facilitant son stockage et son transport
[69].

Le stockage sous forme liquide permet une densité énergétique plus élevée par rapport au stockage
gazeux, mais il nécessite des réservoirs spéciaux et une isolation thermique efficace pour maintenir
les basses températures [70].

Cette méthode est principalement utilisee dans les applications nécessitant une densité énergétique

élevée et une autonomie prolongée, comme les vehicules a pile a combustible.
1.8.2.1 Liquides organiques rechargeables

Certains liquides organiques offrent une méthode alternative pour stocker I'nydrogéne sous forme
liquide [71]. Initialement, un liquide organique subit une réaction de déshydrogénation catalysée
pour produire de I'nydrogene gazeux sur place. Ensuite, le produit déshydrogéné est acheminé vers
un site de traitement tout en rechargeant le réservoir initial. Enfin, le produit résiduel, désormais
pauvre en hydrogene, est retransformé par hydrogénation pour retrouver sa forme initiale.
Un exemple concret de ce processus concerne la conversion du méthylcyclohexane (C7H14) et du
toluéne (C7Hg) par le biais de déshydrogénation/hydrogénation.

C,H, (1) < C,Hy (1) +3H, (T 44,0 =300-400°C) (1.22)
La réaction produit une densité d'énergie gravimétrique de 6,1 % en masse d'hydrogéne et une
densité volumétrique de 43 kg Hao/m3. 1l est important de souligner que la manipulation des liquides
organiques dans ce processus nécessite une grande prudence (par exemple, le méthylcyclohexane
est un liquide incolore qui réagit de maniere intense avec des oxydants forts, ce qui peut causer des
risques d'incendie et d'explosion) [71].
Cette approche offre une méthode prometteuse pour stocker I'hydrogéne sous forme liquide, bien
que la sécurité et la gestion des liquides organiques restent des préoccupations importantes a

prendre en compte lors de leur utilisation dans les systéemes de stockage d'énergie [71].
1.8.2.2 Stockage cryogénique

L'hydrogéne se transforme en liquide lorsqu'il est soumis & une pression atmosphérique standard a
une température extrémement basse de -253°C [72]. Ce type d'hydrogéne, connu sous le nom
d'hydrogene liquide (LH>), affiche une densité de 71,1 kg/m® & son point d'ébullition, ce qui signifie
qu'un kilogramme d'hydrogene occupe un volume de 14 litres. L'hydrogéne liquide offre ainsi une

densité energétique supérieure a celle du gaz sous pression [73].
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Figure 1.15: Stockage d'hydrogéne sous sa forme liquéfiée a -253°C et 300 bars dans des réservoirs
cryogéniques.
Cependant, il est crucial de noter que la liquéfaction de I'hydrogene nécessite une quantité
significative d'énergie, environ 20 a 30% de I'énergie de combustion totale. Un autre inconvénient
majeur réside dans la perte par évaporation, également connue sous le nom de phénomene de « boil-
off », qui se produit pendant les périodes d'inactivité. Il convient également de souligner que le
stockage sous forme liquide ne garantit pas une sécurité supérieure a celle du stockage sous forme

gazeuse [74].
1.8.3 Stockage sous forme solide

Le stockage d'hydrogene a I'état solide est une avenue prometteuse dans le domaine de I'énergie
pour assurer un stockage sdr et efficace de I'hydrogene. Cette technologie repose sur l'utilisation de
matériaux solides spécialement congus pour absorber et libérer de I'nydrogene de maniére contrélée
[7].

Le stockage sous forme solide implique I'adsorption (physisorption) ou I'absorption (chimisorption)
de I'nydrogéne sur des matériaux solides, tels que les hydrures métalliques, les nanoparticules de
carbone, les matériaux poreux, des métaux organiques, et d'autres composés spécialement congus
pour absorber et libérer de I'nydrogene de maniere sire et efficace [7].

Ces matériaux peuvent adsorber I'nydrogene a des pressions et des températures ambiantes, ce qui

facilite le stockage et le transport de I'nydrogéne.
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H. Métal Hydrure

Figure 1.16: Principe et étapes de formation des hydrures métalliques [75].

Cependant, le stockage sous forme solide peut étre limité par la capacité d'adsorption des matériaux,
leur stabilité thermique et leur codt [62].

De maniére générale, le stockage de I'hydrogéne sous forme solide présente plusieurs avantages en
termes de sécurité et de capacité de stockage par rapport aux méthodes de stockage liquide et

gazeux, comme le démontre la figure 1.17.

4 kg d’H, compacté sous
différentes formes

Figure 1.17: volume d’une masse d’hydrogéne compacté par différentes techniques, comparé a une voiture
réelle (Source : Toyota Press Information, 33rd salon de lI'automobile, 1990).

1.8.4 Différents types de matériaux solides pour le stockage d’hydrogéne

Plusieurs types de matériaux solides sont étudiés pour leurs capacités uniques a adsorber et a libérer
de I'nydrogene de maniere slre et efficace [76]. Parmi ces matériaux, on trouve les hydrures
métalliques, les hydrures complexes, les matériaux a base de carbone, les MOFs (Matériaux
Organiques de Frameworks), et les matériaux poreux non organiques. Chaque type de matériau
présente des propriétés spécifiques qui influent sur sa capacité de stockage, sa cinétique
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d'adsorption/désorption et sa stabilité. Cette diversité de matériaux offre des perspectives
passionnantes pour le développement de solutions de stockage d'’hydrogéne adaptées a une gamme

variée d'applications.
1.8.4.1 Stockage dans des matériaux poreux et/ou nanoporeux

a) Matériaux carbonés
Des études récentes ont mis en lumiére les qualités remarquables des matériaux carbonés poreux,
tels que le charbon activé (figure 1.18) et les nanotubes de carbone (figure 1.19), en tant que
supports potentiels pour le stockage réversible de I'nydrogéne par physisorption. Ces matériaux sont
reconnus pour leur capacité élevee de stockage, largement attribuable a la taille et a la répartition de
leurs pores.
L'amélioration des propriétés de ces matériaux peut étre réalisée par diverses approches. L'ajout
d'additifs chimiques peut aider a ajuster la porosité et I'adsorption de I'hydrogéne. Le contréle précis
de la température, notamment a travers l'application de chaleur ou le refroidissement, peut
influencer le comportement des matériaux. De plus, I'optimisation de la vitesse de chauffage permet
d'affiner la structure poreuse et d'améliorer les performances de stockage.
En combinant ces différentes stratégies, il est possible d'optimiser les matériaux carbonés poreux
pour maximiser leur capacité d'absorption d'hydrogéne et ainsi ouvrir la voie a des solutions de
stockage d'énergie plus efficaces et plus durables.
Cependant, malgré leurs avantages potentiels, ces composés carbonés ne sont pas exempts
d'inconvénients notables. Par exemple, le stockage d'hydrogene dans le charbon actif peut atteindre
une efficacité de 2,2 a 2,8 % en masse, mais uniquement a des températures relativement basses et
sous des pressions €élevées allant de 12 bars a 15 bars. De plus, les nanotubes de carbone ont une
tendance a étre instables lors de l'adsorption de I'nydrogéne a pression ambiante, ce qui nécessite
des conditions particulieres comme une température de 327°C a une pression de 0,67 bar, selon les
études de références [77],[78].
Ces résultats soulignent a la fois le potentiel et les limitations des matériaux carbonés poreux pour
le stockage de I'nydrogéne, mettant en évidence la nécessité de recherches supplémentaires pour
surmonter ces défis et optimiser leur utilisation dans des applications pratiques de stockage

d'énergie.

38

M\
\/



CHAPITRE | : GENERALITES SUR L’HYDROGENE

2-50nm
mesopore > 50nm
macropore

< 2nm
micropore

,\ W
v
(4

Figure 1.18: Structure des pores du charbon actif de forme granulée.

Figure 1.19: Simulation de I’interaction entre 1’hydrogéne et les nanotubes de carbone.

b) Autres matériaux a grande surface spécifique
En plus des matériaux posseédant une large surface spécifique, on peut également citer les zéolithes,
les structures organométalliques (Frameworks Métallo-Organiques, FMO) et les clathrates [13].
Voici une breve explication et les principales propriétés de ces matériaux :
» Les zéolithes : des structures aluminosilicates, se distinguent par leurs pores de dimensions
specifiques. Elles sont fréquemment employées comme filtres moléculaires en raison de leur
aptitude a trier les molécules en fonction de leur taille. Par ailleurs, elles pourraient présenter des

avantages en termes de physisorption pour le stockage de I'hydrogéne.
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» Les polyméres nanoporeux : Des recherches menées par Alivisatos et son équipe [79], ont
examiné l'utilisation de polymeres aromatiques munis de chaines latérales pour améliorer la
capacité d'adsorption de I'hydrogéne. De leur cété, Z. Chu et son groupe de recherche [77], ont
créé trois variantes de polymeres nanoporeux a base de SiCx (avec X variant entre 5 et 7),
présentant des surfaces spécifiques (SSA) supérieures a 580 m?/g, illustrant ainsi leur fort
potentiel en matiére d'adsorption.

» Les clathrates hydratés : également connus sous le nom de molécules organiques [13], sont
composés de structures semblables a de la glace, formées d’eau (H20), qui emprisonnent
généralement des gaz tels que le méthane (CHa) et le dioxyde de carbone (CO3) a l'intérieur de
leurs cages moléculaires. La configuration et la taille de ces cages peuvent étre ajustées grace a
I'intervention de molécules organiques. Les recherches de Mao et al. [23] ont révélé que ces
clathrates sont capables de contenir jusqu'a 5% de leur poids en hydrogene, ce qui indique un
potentiel significatif pour le stockage de I'nydrogene a grande échelle et a faible codt. Ces
structures sont dotées de deux types de cavités par unité de réseau. Toutefois, la nécessité
d'appliquer une pression extrémement élevée pour leur formation (par exemple 220 MPa), pose
un defi majeur pour leur utilisation pratique dans le stockage de I'nydrogene.

» Les Frameworks Meétallo-Organiques : (FMO ou MOF en anglais), souvent composés de
structures de ZnO liées par des groupes benzéniques, se distinguent par leur surface spécifique
remarquablement vaste. Ces matériaux offrent une grande flexibilité et permettent diverses
modifications structurelles pour optimiser leur fonctionnalité. Rowsell et al [80]. Ont été
pionniers dans la création de ces matériaux en combinant des molécules organiques a des atomes
métalliques, formant une poudre cristalline aux propriétés de porosité adaptées au stockage de
gaz. En modifiant les MOF avec des ligands organiques, ils ont considérablement augmenté la
capacité de ces matériaux a stocker des gaz, atteignant des performances optimales a -196°C et
sous une pression de 1 bar. Sumida et al [81]. Ont développé des MOF a base de Fe?* de type
sodalite, qui intégrent des sites de fer actifs offrant une capacité de stockage d'hydrogéne de

2,3% en poids dans les conditions mentionnées.
1.8.4.2 Stockage sous forme d’hydrures métalliques

Plusieurs métaux et alliages ont la capacité unique d'interagir avec I'nydrogéne pour former ce que
I'on appelle des hydrures [82]. Cette interaction a lieu a des températures et aux pressions
relativement basses, offrant un avantage de sécurité considérable par rapport aux méthodes
conventionnelles de stockage d'’hydrogene sous forme liquide ou gazeuse [54]. Notamment, les

hydrures métalliques se distinguent par leur capacité supérieure de stockage d’hydrogene, avec des

40

M\
\/



CHAPITRE | : GENERALITES SUR L’HYDROGENE

valeurs atteignant 6,5.10%2 atomes H/cm?® pour le MgH., ce qui est nettement plus élevé que celles
obtenues sous forme liquide (4,2.10?2 atomes H/cm?®) ou gazeuse (0,99.10%2 atomes H/cm?®) [83].

Le processus de stockage d'hydrogene en tant qu'hydrures métalliques est toutefois complexe,
impliquant la dissociation de la molécule d'hydrogéne sur la surface du métal pour faciliter sa
diffusion au sein de la matrice métallique [84]. L'efficacité de cette dissociation et la capacité de
stockage qui en résulte sont fortement influencées par les propriétés de surface du métal, incluant sa
structure, sa morphologie et sa pureté. Il est intéressant de noter que presque cinquante éléments du
tableau périodique ont la capacité d'adsorber de grandes quantités d'’hydrogene, constituant ainsi une
vaste famille d’hydrures métalliques, dont les relations sont souvent représentées sous forme d'un

« arbre généalogique », comme le montre la figure 1.20.

Eléments
Alli!lgﬁi ‘ {'{un]'}!ﬁl:.u
Solutions Composés Autres .'tl|']' MF Autres
solides intermétalliques
| ABs | AB: AB ABas ‘ Borohydrures Alanates Amides

MT : Métaux de transition
Autres MTF : Non Métaux de transition
AB;, A:By
A:Biy, ALBO,

Stable Métastable
Polyphasé Quasicristallin Amorphe Nanoceristallin

Figure 1.20: « L’arbre généalogique » des hydrures métalliques[85].

Pour étre considéré comme efficace pour le stockage de I'nydrogene, un matériau doit présenter les

caractéristiques suivantes [84],[86],[87]:

41

M\
\/



CHAPITRE | : GENERALITES SUR L’HYDROGENE

v" Une capacité élevée de stockage d’hydrogene, tant en volume qu'en masse, ce qui est crucial pour
la quantité d'énergie stockée.

v Une température de dissociation de I'hydrogéne basse.

v Une pression de dissociation ni trop élevée ni trop basse.

v Une température de formation de I'hydrure faible pour réduire I'énergie nécessaire a la libération
de I'hydrogéne.

v’ La capacité a dissiper la chaleur générée par la réaction exothermique de formation de I'hydrure.

v Une réversibilité efficace des réactions de stockage et de libération d'hydrogene.

v Une minimisation de la perte d'énergie pendant les cycles de chargement et de déchargement.

v" Une réactivité rapide pour une cinétique de réaction optimale.

v" Une résistance élevée a I'oxygéne et a I'hnumidité pour garantir la durabilité.

v' L'utilisation de matériaux recyclables pour favoriser la durabilité environnementale.

v Un colt réduit des matieres premiéres et des processus de recyclage pour la viabilité
économique.

v/ Un haut niveau de sécurité pour éviter les risques liés a la manipulation et au stockage de
I'nydrogéne.

La figure 1.21 schematise le principe de fonctionnement d’un hydrure métallique rechargeable.
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Figure 1.21: Principe de fonctionnement d’un hydrure métallique rechargeable [54].

Le tableau 1.8 regroupe les différents types de matériaux solides adoptés pour le stockage
d’hydrogene, les caractéristiques, les applications ainsi que des exemples pour chaque type de ces

matériaux.
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Tableau 1.8: Les différents matériaux solides pour le stockage d’hydrogéne.

Type de e L .
Matériau Caracteristiques Exemples Applications Réf
- Capables d'absorber/désorber - Utilisés dans des batteries
de I'hydrogéne via des d'hydrogéne,
Hydrures réactions chimiques. - TiHy, - Le stockage pour les
Métalliques - Dépendent de la température - LaNisHe énergies renouvelables. [88]
et de la pression pour la
libération d'hydrogeéne.
- Stockent de grandes - Potentiels pour les
quantités d'hydrogene. systemes de stockage [89]
Hydrures - Nécessitent souvent des - NaAIHa, d'énergie mobiles et fixes.
Complexes catalyseurs pour réduire la - LiBH4
température de
décomposition.
- Adsorption physique - Stockage d'énergie,
d'hydrogéne sur une surface - Applications automobiles,
Matériaux a spécifique élevée. - Nanotubes notamment dans les
Base de - Les interactions sont faibles,  de carbone, véhicules a pile a [90]
Carbone permettant une libération - Graphéne combustible.
facile a température
ambiante.
Matériaux - Structures cristallines avec - Idéaux pour la capture et
Organiques de une porosité elevée. le stockage d'hydrogéne a [91]
Frameworks - Excellente surface spécifique - MOF-177 haute pression,
(MOFs) pour l'adsorption - La purification de
d'hydrogéne. I'nydrogene.
- Offrent une structure poreuse - Convient pour le stockage
Matériaux pour I'adsorption physique d'énergie et comme
Poreux Non d'hydrogéne. - Silices supports de catalyseurs.
Organiques - Fonctionnent bien & basse mésoporeuses [92]

température et a haute
pression.

1.8.5 Avantages et inconvénients de chaque type de stockage

Le stockage de I'nydrogene joue un rdle important dans le déploiement de technologies énergétiques
propres, notamment pour la mobilité, I'industrie, et le stockage d'énergie a grande échelle. Chaque
type de stockage d'hydrogéne présente des avantages et des inconvénients spécifiques qui

influencent son application potentielle. Le tableau 1.9 résume ces avantages et ces défis.
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Tableau 1.9: Avantages et inconvénients de chaque type de stockage.

Type de

Stockage Avantages Inconvénients Réf
v Facilité de stockage et de x Faible densité énergétique.
G transport dans des réservoirs x Nécessite des réservoirs résistants a la 5]
az pressurisés. pression.
x Risque de fuite.
v Densité énergétique plus élevée  x Nécessite des réservoirs cryogéniques pour
L gue le stockage gazeux. le stockage a basse température. [93]
Liquide Moins de risque de fuite par x Colts de liquéfaction élevés.
rapport au stockage gazeux.
v Densité énergétique x Cinétique d'adsorption/désorption souvent
potentiellement plus élevée que le lente.
stockage gazeux. x Température et pression de stockage parfois
. v Peut offrir une sécurité accrue par  contraignantes. [7]
Solide rapport au stockage liquide ou x Co(ts de production élevés pour certains [54]
gazeux. matériaux.

v’ Stockage réversible possible avec
certains matériaux.

1.9 Etats de I’art sur les hydrures métalliques

> En 1974, une avancée significative a été réalisée dans le domaine du stockage d'hydrogene gréace
au premier stockage d'hydrogene sous forme d'hydrures métalliques [94]. Cette réalisation
importante a eu lieu au sein du Commissariat a I'énergie atomique (CEA) de Grenoble, en
France, un centre de recherche de renommée mondiale dans le domaine de I'énergie.
L'expérience a impliqué l'utilisation de 900 kg d'un alliage de titane et de fer appelé TiFe. Ce
choix d'alliage était basé sur ses propriétés favorables pour l'absorption et la désorption
d'’hydrogéne, ainsi que sur sa capacité a stocker efficacement I'nydrogéne tout en conservant une
stabilité structurelle. L'alliage TiFe agit en tant que matrice dans laquelle I'nydrogéne peut étre
absorbé et désorbé de maniére réversible [95]. Plus précisement, cette expérience a permis de
stocker 14,5 kg d'hydrogéne dans les 900 kg d'alliage TiFe. Cette capacité de stockage démontre
le potentiel prometteur des hydrures métalliques comme moyen de stockage d'hydrogene, offrant
une alternative sire et efficace par rapport aux méthodes de stockage conventionnelles a I'époque
[96].

> Dans les années 1990 [97], [98], les hydrures de magnésium (MgH.) ont capturé l'intérét de la
communauté scientifique pour leur potentiel exceptionnel en tant que matériaux de stockage
d'hydrogéne, offrant une capacité de stockage élevée par rapport a d'autres hydrures métalliques.
Cette période a ét¢ marquée par une avancée significative grace aux travaux de Bogdanovic¢ et

Schwickardi en 1997 [89], qui ont joué un rdle pivot en démontrant comment l'ajout de

Ca)




CHAPITRE | : GENERALITES SUR L’HYDROGENE

catalyseurs pouvait transformer I'efficacité de ces matériaux. Leur recherche a révélé que
I'introduction de catalyseurs spécifiques dans les systemes a base de MgH> permettait de
surmonter I'un des principaux obstacles a l'utilisation pratique des hydrures de magnésium : les
températures élevées requises pour la désorption de I'hydrogéne [99]. En optimisant la
composition du catalyseur, ils ont réussi a abaisser considérablement ces températures
opérationnelles, tout en accélérant la cinétique d'absorption et de libération d'hydrogéne. Cette
percée a non seulement amélioré la viabilité des hydrures de magnésium pour des applications
pratiques de stockage d'hydrogene mais a également ouvert de nouvelles voies de recherche pour
I'amélioration des matériaux de stockage d'hydrogéne a travers le développement de catalyseurs
plus efficaces.

> Au tournant du millénaire, la découverte de I'alanate de sodium (NaAlH4) en tant que matériau
capable de stocker de I'nydrogéne de maniére réversible a représenté une avancée significative
dans le domaine du stockage de I'nydrogene [100]. Cette percée, réalisée par I'équipe de
recherche dirigée par Bogdanovi¢ et ses collaborateurs, a introduit une nouvelle classe de
matériaux prometteurs pour le stockage d’hydrogene, marquant un jalon crucial dans la quéte de
solutions de stockage d'hydrogéne efficaces et pratiques. L'étude de Bogdanovi¢ et al. a non
seulement mis en lumiére les capacités uniques de l'alanate de sodium pour le stockage
réversible de I'hydrogene, mais a également ouvert la voie a I'exploration plus large des hydrures
complexes [101]. Ces travaux ont souligné I'importance cruciale des catalyseurs pour optimiser
les processus d'absorption et de désorption de I'hydrogéne, en mettant en évidence leur capacité a
modifier favorablement les cinétiques et a réduire les barrieres énergétiques associées a ces
réactions. L'impact de cette recherche s'est étendu bien au-dela de la découverte initiale, incitant
a des études approfondies sur le réle des catalyseurs dans divers systemes d'hydrures métalliques
et inspirant des innovations continues dans la conception et le développement de matériaux de
stockage d'hydrogéne avancés.

> Entre les années 2000-2009 [102], l'intérét scientifique s'est considérablement orienté vers
I'exploration des hydrures métalliques complexes, avec une attention particuliere accordée aux
systémes incorporant le lithium et le bore. Cette periode a été caractérisée par une quéte de
matériaux capables de stocker I'nydrogéne a des densités énergétiques supérieures, essentielles
pour les applications de I'énergie renouvelable et la mobilité durable. Dans ce contexte, les
travaux menés par Orimo et ses collaborateurs [102] ont joué un réle déterminant en identifiant
le borohydrure de lithium (LiBH4) comme un matériau particulierement prometteur pour le
stockage avancé d'hydrogene. Leur recherche a non seulement souligné les capacités
exceptionnelles de LiBH4 en termes de densité de stockage d'hydrogéne, mais a également

ouvert de nouvelles perspectives sur l'amélioration de la réversibilité et des cinétiques
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d'absorption et de libération d'hydrogene par le biais de modifications chimiques et de I'ajout de
catalyseurs [103]. Les travaux d'Orimo et al. Sur le LiBH4 ont été publiés dans des revues
scientifiques de premier plan, offrant une base solide pour la poursuite des recherches sur les
hydrures complexes comme vecteurs de stockage d'hydrogeéne.

> Pendant les années 2010, des avancées significatives ont été réalisées dans le domaine de la
nanostructuration des matériaux hydrures, répondant ainsi aux défis persistants liés a la cinétique
lente et aux températures élevées de desorption. Les chercheurs, notamment Zlttel et ses
collégues [82], ont consacré leurs efforts a I'amélioration de I'applicabilité pratique des hydrures
métalliques dans le stockage de I'nydrogéne. Leur travail novateur a consisté a concevoir des
structures nanomeétriques spécifiquement adaptées pour optimiser les propriétés de stockage
d'’hydrogéne des matériaux hydrures. En exploitant les avantages de la nanostructuration, tels que
I'augmentation de la surface spécifique et la réduction des distances de diffusion, ils ont réussi a
améliorer considérablement les cinétiques d'absorption et de désorption de I'hydrogene, tout en
réduisant les températures nécessaires pour ces processus critiques.

> Vers la fin des années 2010 et au début des années 2020, la recherche s'est concentrée sur le
développement de solutions d'ingénierie visant a intégrer les systemes de stockage a base
d'’hydrures métalliques dans les infrastructures d'énergie renouvelable et les applications de
transport [104]. Les études ont exploré diverses approches, notamment la conception de
systéemes hybrides combinant des hydrures métalliques avec d'autres méthodes de stockage
d'hydrogene, dans le but d'optimiser a la fois les performances et les colts de ces systemes [105].
Ces recherches ont ouvert la voie a des avancées significatives dans la conception et
I'implémentation de solutions de stockage d'hydrogene robustes et efficaces pour répondre aux
besoins croissants en énergie propre et en mobilité durable.

> Pendant la période de 2020 a 2022, il y a eu des avanceées significatives dans la compréhension
des mécanismes de réaction et de diffusion de I'hydrogéne dans les hydrures métalliques [106].
Les chercheurs ont exploré en profondeur les processus fondamentaux qui régissent I'absorption,
la désorption et la diffusion de I'nydrogéne au sein de ces matériaux [107]. Des études
expéerimentales et théoriques ont été menees pour élucider les cinétiques de réaction, les états
d'hydruration / déshydruration, ainsi que les interactions a l'interface matériau/hydrogéne [108].
Parallelement, il y a eu une émergence de nouvelles techniques de caractérisation permettant
d'étudier les propriétés a I'échelle nanométrique. Ces techniques ont permis aux chercheurs
d'observer et de comprendre les phénomeénes se produisant a des niveaux atomiques et
moléculaires, ouvrant ainsi la voie a des avancées dans la conception et la fabrication de

matériaux d'hydrures métalliques plus performants.
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> Pendant la période de 2023 a 2024 [109], la recherche s'est concentrée sur les systemes hybrides
combinant les hydrures métalliques avec d'autres matériaux dans le but d'améliorer les
performances de stockage d'hydrogene et la sécurité [110]. Les scientifiques ont exploré
différentes approches pour intégrer les hydrures métalliques avec des matériaux compatibles afin
d'optimiser les propriétés de stockage, de réduire les temps de recharge et de garantir une
manipulation sire de I'hydrogene [111]. Cette recherche a également examiné les applications
potentielles de ces systemes hybrides dans le domaine du transport et du stockage d'énergie. Les
chercheurs ont évalué la faisabilité et les avantages de l'utilisation de ces matériaux dans des
applications telles que les véhicules a hydrogéne, les systémes de stockage d'énergie stationnaire

et les dispositifs de secours en cas de catastrophe.

1.10 Conclusion

L'hydrogéne émerge comme une source d'énergie prometteuse dans le paysage mondial de I'énergie.
Ses propriétés polyvalentes, sa capacité a étre produite de maniére propre et son potentiel
d'application dans divers secteurs en font un acteur clé dans la transition vers une économie plus
durable. Cependant, la résolution des défis techniques et économiques demeure cruciale pour
concrétiser pleinement le potentiel de I'nydrogéne en tant que pilier majeur de notre futur
énergétique.

Dans le contexte de la transition énergétique vers des sources plus propres et durables, I'hydrogene
se présente comme une alternative prometteuse aux combustibles fossiles traditionnels. Son
potentiel réside dans sa capacité a étre produit par diverses méthodes, chacune ayant ses spécificités
en termes d'impact environnemental, de co(t et de rendement. La diversité des procédés de
production refléte la flexibilité de I'hydrogene a s'intégrer dans différents contextes énergétiques,
tout en mettant en lumiére les défis technologiques et économiques a surmonter pour optimiser son
efficacité et sa durabilité. Parallelement, le stockage de I'hydrogéne représente un enjeu technique
majeur, crucial pour sa distribution et son utilisation efficace dans une gamme variée d'applications.
Les solutions de stockage doivent répondre a des critéres stricts de sécurité, de capacité et de
viabilité économique, afin de rendre I'nydrogene accessible et pratique pour les utilisateurs finaux.
En résumé, le développement de I'hydrogene en tant que vecteur énergétique propre nécessite une
approche holistique, prenant en compte I'ensemble du cycle de vie, depuis sa production jusqu'a son
stockage et son utilisation, afin de maximiser son potentiel tout en minimisant son empreinte

environnementale.
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CHAPITRE Il : METHODES DE CALCUL

I1.1 Introduction

L'analyse de données est une discipline qui vise a extraire des informations significatives a partir de
grands ensembles de données. Elle englobe un ensemble de techniques et de méthodes statistiques,
mathématiques et informatiques permettant d'explorer, de comprendre et de tirer des conclusions a
partir des données collectées. L'objectif principal de l'analyse de données est de découvrir des
modéles, des tendances ou des relations cachées au sein des données, afin de prendre des décisions
éclairées ou de formuler des prédictions [1].

L'analyse de données peut prendre différentes formes en fonction de la nature des données et des
objectifs de I'analyse. Elle peut inclure des méthodes descriptives pour résumer et visualiser les
données, des méthodes inférentielles pour tirer des conclusions sur une population & partir d'un
échantillon, des méthodes prédictives pour formuler des prédictions sur des nouvelles données et des
méthodes exploratoires pour découvrir des structures ou des clusters dans les données [2].

L'analyse de données est largement utilisée dans de nombreux domaines scientifiques tels que la
finance, le marketing, la santé, la biologie, I'environnement, les sciences sociales, I'ingénierie et bien
d'autres.

Avec lI'avenement des moyens informatiques modernes depuis les années 1990, d'énormes volumes
de données numériques ont été générés et archivés. Si ces données sont souvent collectées pour des
services spécifiques ou pour répondre a des questions précises, l'analyse de grands volumes de
données est devenue une préoccupation majeure.

Cet intérét a donné naissance a une nouvelle branche scientifique baptisée "découverte de
connaissances dans les bases de données” (Knowledge Discovery in Databases - KDD). Son objectif
est de developper des outils et des approches de fouille de données, communément appelés
DataMining, capables d'analyser de vastes ensembles de données [3]. Ces techniques d'analyse, bien
qu'issues de la statistique classique, comprennent des méthodes telles que les histogrammes, les
courbes de concentration, la régression linéaire, l'analyse des corrélations et la classification
ascendante hiérarchique.

Par ailleurs, quelques-unes de ces approches ont été ajustées afin de traiter et d'analyser des données
dans le contexte de I'extraction et de I'analyse de données. Elles font dorénavant partie intégrante du
champ de la fouille de données. Parmi ces méthodes figurent I'Analyse en Composantes Principales
(ACP) — (Principal Component Analysis ; PCA), les Réseaux de Neurones Artificiels (RNA) —
(Artificial Neural Network ; ANN) et les Algorithmes Génétiques (AG) — (genetic algorithms ; GA).
Ces approches offrent des outils puissants pour explorer, interpréter et exploiter les vastes ensembles
de données disponibles dans divers domaines [3]. Il existe deux grandes catégories de méthodes, les
méthodes sélectives et les méthodes prédictives.
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Dans ce chapitre, on s’intéresse uniquement a trois techniques de 1’exploitation et de I’analyse de
données : deux techniques préedictives qui sont les réseaux de neurones artificiels (RNA) et les
algorithmes génétiques (AG), et une technique sélective qu’est I’analyse en composante principale
(ACP). Ces trois approches ont bénéficié d'une croissance significative récemment en raison de
I'accroissement spectaculaire de la capacité de traitement des ordinateurs, en particulier grace a
I'émergence de structures massivement paralléles qui tirent parti de leur parallélisme intégré.

Dans notre travail de thése, nous avons principalement exploré deux approches : I'analyse en
composantes principales (ACP) a des fins descriptives et les réseaux de neurones artificiels (RNA)
pour des objectifs prédictifs. Cependant, nous avons également introduit une troisieme méthode,
basée sur les algorithmes génétiques (AG), afin d'enrichir le contenu de la thése. Cette décision
découle a la fois de I'importance de cette méthode et de son utilisation répandue dans le domaine du

stockage de I'hydrogéne a I'état solide, en particulier dans les hydrures métalliques.
I1.2 Réseaux de neurones

11.2.1 Historique

L'histoire des réseaux de neurones remonte aux années 1940 avec les premiéres études sur les modeéles

de neurones artificiels. VVoici un apercu de I'historique des réseaux de neurones :

+ 1943 : Mc. Culloch et W. Pitts proposent le premier modele formel de neurone artificiel, le
"neurone de Mc.Culloch-Pitts", qui a jeté les bases des réseaux de neurones modernes [4].

+ 1949 : D. Hebb, un chercheur en physiologie des Etats-Unis, a exposé dans son livre "The
Organization of Behavior" une méthode d'apprentissage. Cette regle a continué d'inspirer de
nombreux modeles de réseaux jusgqu'a nos jours.

+ 1956 : Le mathématicien Frank Rosenblatt invente le perceptron, un modele de réseau de neurones
a une seule couche, capable d'apprendre et de reconnaitre des motifs simples [5].

+ 1960-1970 : Les réseaux de neurones connaissent une période de développement et de recherche
intense, mais sont limités par les capacités de calcul de I'époque.

+ 1986 : Le chercheur Geoffrey Hinton et ses collégues ont introduit I'algorithme de rétropropagation
du gradient, qui permet d'entrainer efficacement des réseaux de neurones multicouches [6].

+ 1990-2000 : Les réseaux de neurones rencontrent des difficultés et connaissent un déclin d'intérét
de la part de la communauté scientifique, en raison de limitations de performance et de la
popularité croissante des autres techniques d'apprentissage automatique.

+ 2000 : Les avancées technologiques, telles que I'augmentation de la puissance de calcul et la

disponibilité de grandes quantités de données, relancent I'intérét pour les réseaux de neurones.
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+ 2012 : L'équipe de recherche de Geoffrey Hinton remporte le concours ImageNet en utilisant un
réseau de neurones profond appelé "AlexNet", marquant le début de la renaissance des réseaux de
neurones profonds [7].

Depuis lors, les réseaux de neurones ont connu une croissance exponentielle et ont été appliqués avec

succes dans de nombreux domaines tels que la vision par ordinateur, le traitement du langage naturel,

la reconnaissance vocale, les jeux, la robotique et bien d'autres.
11.2.2 Définitions

Les réseaux de neurones artificiels sont des structures informatiques qui tirent leur inspiration du
mode de fonctionnement du cerveau humain. Leur utilisation s'étend a des domaines tels que
I'apprentissage automatique et le traitement de données. Les réseaux de neurones sont composés de
plusieurs unités de traitement appelées neurones, interconnectées par des poids synaptiques. Chaque
neurone recoit des signaux dentrée, effectue des calculs et transmet des signaux de sortie.
L'apprentissage dans les réseaux de neurones se fait par lI'ajustement des poids synaptiques pour
optimiser la performance du réseau dans une tache spécifique. Les réseaux de neurones peuvent étre
utilisés pour la classification, la reconnaissance de motifs, la prédiction, la génération de modéles, le
traitement du langage naturel et bien d'autres applications [8, 9].

Les réseaux de neurones sont souvent organisés en couches. La couche d'entrée recoit les signaux
d'entrée, la couche de sortie génére les résultats et les couches intermédiaires, appelées couches
cachées, effectuent des calculs intermédiaires. Chaque neurone dans une couche est connecté a tous
les neurones de la couche précédente et de la couche suivante, formant ainsi un réseau complexe. Les
signaux se propagent de la couche d'entrée a la couche de sortie, en passant par les couches
intermédiaires, ou les calculs sont effectués a l'aide des poids synaptiques [8].

Les réseaux de neurones peuvent étre entrainés a partir de données d'apprentissage afin d'ajuster les
poids synaptiques de maniere a minimiser une fonction de co(t ou d'erreur. L'algorithme de
rétropropagation du gradient est lI'une des techniques d'apprentissage couramment utilisées pour
entrainer les réseaux de neurones. Il consiste a calculer les gradients de la fonction de codt par rapport
aux poids synaptiques et a les utiliser pour ajuster les poids a chaque itération. L'apprentissage peut
étre supervise, ou les exemples d'entrée sont associés a des étiquettes de sortie, ou non supervisé, ou
le réseau découvre des motifs ou des structures dans les données sans étiquettes préalables [9].

Les réseaux de neurones sont utilisés dans de nombreux domaines et ont connu des avancées
significatives ces dernieres années grace aux progres de la puissance de calcul et a la disponibilité de
grandes quantités de données. lls ont permis d'obtenir des resultats remarquables dans des domaines
tels que la reconnaissance d'images, la traduction automatique, la reconnaissance vocale, la prédiction

de séries temporelles et bien d'autres [9].
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11.2.3 Neurone formel

Un neurone formel, également connu sous le nom de neurone artificiel ou neurone de McCulloch-
Pitts, est un modéle mathématique simplifié d'un neurone biologique. Ce concept a été introduit par
Warren McCulloch et Walter Pitts en 1943 [4].

Le neurone formel prend en entrée des signaux pondérés, les combine a l'aide de poids synaptiques
et applique une fonction d'activation pour produire une sortie. La fonction d'activation peut étre une
fonction seuil, une fonction sigmoide, une fonction linéaire ou toute autre fonction non linéaire [8].
Visuellement, un neurone formel est souvent représenté par un cercle ou un nceud, qui représentent
la somme pondérée des signaux d'entrée. Les poids synaptiques sont généralement indiqués par des
lignes ou des fleches attachées aux connexions entre le neurone et les entrées. La sortie du neurone
est générée en appliquant la fonction d'activation a la somme pondérée des entrées [8].

Un exemple de neurone formel, comme illustré dans la figure I1.1, est un modele mathématique qui
peut transformer une ou plusieurs entrées (x) en une ou plusieurs sorties (y). Inspiré par la structure
et les fonctions des neurones naturels [3], il effectue une transformation algébrique non linéaire sur
ses données d'entrée.

Dans sa forme la plus élémentaire, un neurone calcule la somme pondérée des entrées regues, puis

applique une fonction d'activation, généralement non linéaire, pour produire la valeur de sortie finale.

Neurone

Sortie

—h
v
<

Figure 11.1: un neurone formel.

Les variables d'entrée du neurone sont représentées par Xi (i = 1,...,n), les paramétres w; sont
dénommeés poids synaptique ou simplement le poids, et la sortie du neurone est déterminee par:

n
sortie= f(x) avec x=> wx, (1.1)

i=1
L'état d'activation du neurone, représenté par x (aussi appelé état ou activité), est associé a la fonction
d'activation f, généralement croissante et bornée. Parmi les fonctions les plus couramment utilisées
figurent la fonction signe, la fonction linéaire saturée et la fonction sigmoide, parmi d'autres (Figure

11.2). Le choix de la fonction d'activation dépend du positionnement du neurone dans le réseau et des
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exigences spécifiques du domaine d'application, permettant ainsi d'obtenir des performances

optimales [3].

Linéaire Seuil Gaussienne Sinusoidale

Figure 11.2: Différentes fonctions d’activation usuelles.

11.2.4 Réseaux de neurones artificiels (RNA)

Les réseaux de neurones artificiels (RNA), également appelés réseaux neuronaux ou réseaux de
neurones profonds, sont des modéles informatiques inspirés du fonctionnement du cerveau humain.
Leur utilisation permet de résoudre des problémes complexes en effectuant des calculs paralléles et
en apprenant a partir des données [10].
Un RNA représente un ensemble de connexions entre des neurones artificiels, imitant ainsi le
fonctionnement fondamental des réseaux neuronaux biologiques afin de modéliser des systéemes
particuliers. Leur utilité en modélisation est largement reconnue, surtout lorsqu'il s'agit de situations
ou les relations entre les données ne sont pas bien comprises, fournissant ainsi une méthode
alternative pour simuler des défis complexes. [11,12].
Les neurones artificiels sont souvent organisés en réseaux qui varient en fonction du type de
connexion entre les neurones [13]. Les approches de modélisation et de contrdle des processus
incluent le perceptron de Rosenblatt et les réseaux de Hopfield. Ces réseaux comprennent un nombre
limité de neurones disposés en couches, avec un flux dinformation se déplacant de facon
unidirectionnelle entre les couches, également appelé "feed-forward". Ces réseaux comportent trois
types de couches différentes[14] :

v" Dans la premiére couche (couche d’entrée), les neurones acceptent les données d'entrée et les
relaient aux neurones situés dans les couches intermédiaires (couche cachée). Chacun de ces
neurones traite les valeurs recues indépendamment, sans les additionner.

v" Les neurones des couches intermédiaires collectent les données de plusieurs couches antérieures,
réalisent une somme pondérée a l'aide de coefficients spécifiques, puis utilisent une fonction
d'activation, souvent une fonction sigmoide. Ils transmettent ensuite le résultat aux neurones de la
couche suivante.

v" La couche de sortie opére de maniére similaire aux couches intermédiaires, mais la distinction

réside dans le fait que les sorties de ses neurones ne sont pas reliées a d'autres neurones.
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11.2.5 Architecture des réseaux de neurones

Parmi les divers types de réseaux de neurones, on peut les classer en deux grandes catégories en
fonction de la structure de leurs connexions, représentée par un graphe ou les nceuds sont les neurones
et les arétes symbolisent les liaisons entre eux [14].

e Les réseaux de neurones statiques, également appelés acycliques ou non bouclés.

e Les réseaux de neurones dynamiques, également connus sous le nom de récurrents ou boucles.
11.2.5.1 Réseaux de neurones non bouclés [14].

Un réseau de neurones non bouclé opere une ou plusieurs fonctions algébriques sur ses entrees en
combinant les fonctions exécutées par chacun de ses neurones. Dans un tel réseau (figure 11.3), les
informations circulent des entrées vers les sorties sans rétroaction. Si I'on représente le réseau sous
forme d'un graphe, ou les neurones sont les nceuds et les connexions entre eux sont les arétes, le
graphe d'un réseau non bouclé est acyclique. Les neurones dont la sortie contribue a la sortie globale
du réseau sont appelés "neurones de sortie", tandis que ceux qui effectuent des calculs intermédiaires
sont appelés "neurones cachés". On distingue deux types de réseaux de neurones : les réseaux

complétement connectés et les réseaux a couches. Un exemple de ce dernier type est le réseau de

neurones avec une couche cachée et une sortie linéaire.

AL A
QO O O

No neurones de sortie

i

N, neurones cachés

T

n entrées

Xl Xg XS Xn

Figure 11.3: Réseau de neurones a n entrées, de N neurones cachés et No neurones de sortie [14].

a. Réseaux de neurones completement connectés

Dans un réseau ou chaque neurone est entierement lié aux autres, chaque neurone (caché ou de sortie)
posséde une identification numérique spécifique, et ses entrées incluent toutes les entrées du réseau
ainsi que les sorties des neurones numérotés avant lui. En outre, la sortie de chaque neurone est

connectée aux entrées de tous les neurones numérotés apres lui.
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b. Réseaux de neurones a couches

Dans un modele de réseau a couches, les neurones intermédiaires sont disposés en groupes distincts,
et les neurones d'un méme groupe ne sont pas interconnectés. En outre, les liens entre les couches de
neurones non adjacentes sont supprimés, facilitant ainsi une organisation ordonnée du réseau. Cette
architecture a été fréqguemment utilisée dans l'apprentissage automatique, car elle s'est révélée
pertinente et efficace pour les taches de classification.

Remarque :

Dans un réseau de neurones non bouclé, le facteur temps n'influence pas les opérations : tant que les
entrées sont inchangées, les sorties restent stables. Le traitement par chaque neurone se déroule de
maniere quasi immédiate, avec un délai insignifiant. C'est pourquoi on qualifie souvent ces réseaux
de "statiques”, par contraste avec les réseaux bouclés ou "dynamiques”. Ces réseaux statiques sont
fréquemment utilisés dans des domaines tels que la classification, la reconnaissance de formes

(caracteres, parole, etc.) et la prédiction.
11.2.5.2 Réseaux de neurones bouclés [14].

Le type de réseau de neurones le plus répandu est le "réseau bouclé”, ou les connexions créent un
graphe cyclique. Cela signifie qu'il existe au moins un chemin dans le réseau qui boucle vers son
point de départ, formant ainsi un "cycle". Dans ce type de réseau, la sortie d'un neurone peut étre
affectée par sa propre sortie antérieure, nécessitant une attention particuliere a la dimension
temporelle et a la rétroaction.

Dans un réseau de neurones récurrent, chaque liaison est assortie d'un poids ainsi que d'un délai
quantifié en intervalles discrets de la période temporelle spécifiée. Cela garantit que, a un moment
donné, aucune grandeur ne puisse dépendre de sa propre valeur a ce méme moment, imposant ainsi

un retard non nul a tout cycle dans le graphe du réseau (figure 11.4).

1 Y1(t-1) > N\ /7N YLD ’
L1 Y2(t-1) N O Y2(t) »
X(t-1) = -

Figure 11.4: Réseau de neurones bouclé [14].

Les connexions récurrentes renvoient I'information en arriere par rapport a la direction de propagation

établie dans un réseau multicouche, souvent de maniere locale. Pour prévenir les complications liées
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a la détermination de I'état dans un réseau cyclique, un délai est intégré a chaque connexion de
rétroaction. Cela garantit le maintien d'un fonctionnement séquentiel du réseau, évitant ainsi les
rétroactions indésirables.

Les réseaux récurrents ont des connexions qui forment un graphe cyclique. Ils peuvent étre modélisés

a l'aide d'un systéeme d'équations différentielles discretes.
11.2.6 Perceptrons multicouches

Il existe une variété de réseaux de neurones, chacun avec ses propres caractéristiques et applications.
Parmi les types les plus courants, on trouve le perceptron multicouche (PMC) ou (multilayer
perceptron) (MLP), le réseau de neurones probabiliste, le réseau de neurones a régression généralisée
et le réseau de Kohonen [15,16].

Le perceptron multicouche, développé initialement par Mc Culloch et Pitts en 1940 [16], demeure
I'un des modeéles les plus populaires et les plus utilisés. Sa structure se compose généralement d'une
couche d'entrée, qui recoit les données initiales, d'une ou plusieurs couches cachées ou s'effectuent
les calculs complexes, et d'une couche de sortie qui fournit les résultats finaux. La topologie du réseau,
c'est-a-dire le nombre de nceuds dans chaque couche, dépend du nombre de variables d'entrée et de
sortie [17].

Le PMC est largement employé dans des domaines tels que l'identification des modeles et le controle
de processus. Il est réputé pour étre un approximateur universel, ce qui signifie qu'il peut étre formé
pour modéliser et prédire une grande variété de fonctions d'entrée-sortie. Des études récentes ont
montré que pour obtenir des résultats optimaux, il est souvent nécessaire d'incorporer un nombre
suffisant de neurones dans la couche cachée et d'utiliser des fonctions d'activation comme les

sigmoides [18].
11.2.7 Traitement des données

Pour que les réseaux de neurones artificiels puissent exécuter efficacement une tache spécifique, un
prétraitement rigoureux des variables d'entrée est essentiel. Ce processus vise a normaliser les
données en ajustant leurs échelles pour garantir des ordres de grandeur similaires entre les différentes
variables. L'objectif principal est d'assurer que les variables ayant des valeurs faibles contribuent de
maniere significative au méme titre que celles ayant des valeurs élevées, évitant ainsi les distorsions
dans l'apprentissage du modeéle [13].

Le prétraitement des données revét une importance particuliere lorsqu'il s'agit de fonctions
d'activation telles que la sigmoide, qui ont des plages de sensibilité limitées. Sans une normalisation
adéquate, les valeurs extrémes des variables pourraient entrainer une saturation prématurée de la

fonction d'activation, compromettant ainsi les performances du réseau neuronal. Par conséquent, la
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normalisation des données est nécessaire pour garantir que les valeurs ne dépassent pas les limites
opérationnelles des fonctions d'activation utilisées, évitant ainsi toute perte d'information ou tout biais

dans le processus d'apprentissage [13].
11.2.8 Apprentissage des réseaux de neurones

L'apprentissage dans le cadre des réseaux de neurones implique une adaptation des poids de
connexion afin que les sorties du réseau correspondent autant que possible aux sorties désirées,
comme illustré dans la figure 11.5. Ce processus vise a ajuster le comportement du réseau neuronal
pour qu'il puisse accomplir une tache spécifique de maniere efficace. En somme, I'apprentissage
consiste a améliorer la capacité du réseau a produire des résultats cohérents et précis en réponse a des
entrées données [19].

Trois familles d'apprentissage sont genéralement distinguées dans la littérature spécialisee. Ces
familles comprennent différentes approches et algorithmes qui régissent la maniére dont les poids de
connexion sont ajustés pendant le processus d'apprentissage. Chaque famille d'apprentissage a ses
propres caractéristiques et méthodes, adaptées a des contextes spécifiques et a des types de problémes

particuliers rencontrés dans le domaine des réseaux de neurones [20].

0 0 yS
X,,X, >
(X%, Processus
+
62
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e
neurones

Figure 11.5: Schéma synoptique du procédé d’apprentissage du réseau de neurone [19].

11.2.8.1 Apprentissage supervisé

Dans ce type d'apprentissage, un spécialiste humain fournit une cible ou un vecteur de sortie désiré
au réseau neuronal, en réaction a un vecteur d'entrée spécifié. L'objectif est d'adapter les parametres
du réseau afin de réduire au minimum la disparité entre la sortie désirée et la sortie réellement produite
par le réseau. Ce processus permet au réseau de neurones de s'adapter progressivement aux données
d'entrainement en réduisant les écarts entre les prédictions du réseau et les sorties souhaitées, sous la
supervision de I'expert humain. Ce mode d'apprentissage est largement utilisé dans divers domaines

ou des donneées supervisees sont disponibles pour entrainer les réseaux de neurones [3].
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11.2.8.2 Apprentissage non supervisé

Dans l'apprentissage non supervisé, les données ne fournissent pas d'informations sur les sorties
désirées, et il n'y a pas de superviseur pour guider le processus. Le réseau de neurones doit identifier
des structures ou des schémas sous-jacents dans les données sans connaitre a I'avance les étiquettes
de classe ou les catégories auxquelles elles appartiennent. Par exemple, le réseau peut étre chargé de
regrouper les données en clusters ou en classes basées sur des similitudes ou des propriétés
communes, ce qui est souvent utilisé dans des taches de classification automatique ou de segmentation
de données. Ce mode d'apprentissage est essentiel pour découvrir des structures cachées et des
relations intrinséques dans les données non étiquetées, offrant ainsi des insights précieux pour

I'analyse exploratoire des données et la découverte de motifs [3].
11.2.8.3 Apprentissage hybride

L'apprentissage hybride est une approche moins courante et encore peu explorée dans le domaine de
I'apprentissage automatique. Cette méthode implique la combinaison de deux ou plusieurs techniques
d'optimisation pour résoudre des problemes complexes. Un exemple d'hybridation pourrait étre la
fusion de l'algorithme génétique avec un réseau de neurones, ou le réseau de neurones agit comme
une fonction d'évaluation pour l'algorithme génétique. Cette approche cherche a tirer parti des
avantages de chaque méthode utilisée tout en atténuant leurs limitations respectives. Bien que moins
répandu que les autres modes d'apprentissage, l'apprentissage hybride présente un potentiel
prometteur pour la résolution de problémes multidimensionnels et la découverte de solutions

optimales dans des domaines divers, de la classification a I'optimisation de fonctions complexes [3].
11.2.9 Domaines d’application de réseaux de neurones

Les réseaux de neurones sont utilisés dans de nombreux domaines scientifiques pour résoudre des
problémes complexes et pour effectuer des taches spécifiques. VVoici quelques domaines d'application
ou les réseaux de neurones sont largement utilisés :

1) Reconnaissance d'images et vision par ordinateur : Les réseaux de neurones convolutifs (CNN)
sont couramment utilisés pour la reconnaissance d'images, la classification d'objets, la détection
d'objets et la segmentation d'images [7,21].

2) Traitement du langage naturel : Les réseaux de neurones récurrents (RNN) et les réseaux de
neurones transformés sont utilisés pour la traduction automatique, la génération de texte, I'analyse
de sentiment et la compréhension du langage naturel [22,23].

3) Prévision et modélisation : Les réseaux de neurones sont utilisés pour la prévision de séries
temporelles, la modélisation financiére, la prédiction de ventes, la prédiction de trafic et d'autres

domaines ou la prédiction de donnees est nécessaire [24,25].
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4) Médecine et diagnostic : Les réseaux de neurones sont utilisés dans I'analyse d'images médicales,
la détection de maladies, le diagnostic médical et la prédiction de résultats cliniques [26,27].

5) Jeux et robotique : Les réseaux de neurones sont utilisés dans les jeux pour l'apprentissage
automatique des agents intelligents, ainsi que dans la robotique pour le controle et la planification
de mouvement [28,29].

Ces domaines ne sont qu'une petite partie des applications des réseaux de neurones, et leur utilisation

continue de croitre dans de nombreux autres domaines tels que l'industrie, la sécurité, I'énergie,

I'agriculture, etc. Les réseaux de neurones offrent une puissante capacité d'apprentissage et d'analyse

de données, ce qui les rend polyvalents et adaptés a de nombreuses applications.

11.2.10 Application du RNA dans le stockage d’hydrogéne

Les réseaux de neurones ont également été utilisés dans le domaine du stockage d'hydrogene a I'état

solide dans les hydrures métalliques. VVoici quelques applications spécifiques :

1) Prédiction des propriétés des hydrures métalliques : Les réseaux de neurones sont utilisés pour
prédire les propriétés des hydrures métalliques, telles que la capacité de stockage d'hydrogéne, la
cinétique de sorption et la stabilité thermique. Les réseaux de neurones peuvent apprendre a partir
de données expérimentales ou de simulations pour fournir des prédictions précises [30,31].

2) Optimisation des compositions et des structures des hydrures : Les réseaux de neurones peuvent
étre utilisés pour optimiser les compositions et les structures des hydrures métalliques afin
d'améliorer leurs performances de stockage d'hydrogene. lls peuvent explorer un espace de
recherche complexe et identifier les compositions et les structures les plus prometteuses [32,33].

3) Modélisation du comportement des hydrures métalliques : Les réseaux de neurones peuvent étre
utilisés pour modéliser et prédire le comportement des hydrures métalliques en réponse a différents
parameétres, tels que la température, la pression et la composition de I'atmosphere. Ces modéles
peuvent aider a optimiser les conditions de stockage d'hydrogéne [34,35].

4) Controle et régulation des systemes de stockage d'hydrogene : Les réseaux de neurones peuvent
étre utilisés pour développer des algorithmes de contrdle et de régulation pour les systemes de
stockage d'hydrogéne basés sur les hydrures métalliques. Ces algorithmes peuvent ajuster les
conditions de stockage en fonction des besoins et des contraintes du systéme [36,37].

Ces applications des reseaux de neurones dans le stockage d'’hydrogene a I'état solide dans les

hydrures métalliques démontrent leur capacité a contribuer a la compréhension, a I'optimisation et au

contréle de ces systemes de stockage.
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I1.3 Algorithmes génétiques

11.3.1 Historique

L'algorithme génétique (AG) est une méthode d'optimisation inspirée par les processus biologiques

de I'évolution. Voici un bref historique de son développement :

+ 1950s-1960s : Les bases conceptuelles de I'algorithme génétique sont posées par des chercheurs
tels que John Holland, qui introduit le concept de schéma génétique [38].

+ 1975 : John Holland publie son livre "Adaptation in Natural and Artificial Systems", ou il présente
en deétail I'algorithme génétique et ses applications [39].

+ 1975-1980 : Des chercheurs tels que David Goldberg et Kenneth De Jong apportent des
contributions significatives a l'algorithme génétique en introduisant des opérateurs génétiques plus
sophistiqués et en explorant différentes stratégies de sélection [40,41].

+ 1990s : L'algorithme génétique connait une popularité croissante, avec des applications dans divers
domaines tels que l'optimisation de problemes complexes, la conception de systemes,
I'apprentissage automatique et bien d'autres.

+ 2000s a ce jour : L'algorithme génétique continue d'évoluer et de s'adapter aux besoins spécifiques
des différents domaines d'application. Des variantes de I'algorithme génétique sont développées,
telles que les algorithmes génétiques paralleles, les algorithmes génétiques multi-objectifs, et les

algorithmes génétiques basés sur I'estimation de distribution.
11.3.2 Définitions

o Lesalgorithmes génétiques (AG), (Genetic Algorithms GA en anglais) sont des méethodes utilisées
dans les problémes d’optimisation [42].

e Les AG tirent leur nom de I’évolution biologique des étres vivants dans le monde réel [42].

e Les algorithmes génétiques sont des techniques d'optimisation qui s'inspirent des processus
évolutifs observés dans la nature, tels que les croisements, les mutations et la sélection. Ces
méthodes reposent sur des principes dérivés de la génétique et de I'évolution biologique. Les
premiéres recherches sur les systemes adaptatifs menées par John Holland remontent a 1962,
marquant ainsi les débuts de I'histoire des algorithmes génétiques. Depuis lors, ces techniques ont
été largement étudiées et appliquées dans divers domaines, offrant des solutions efficaces pour
résoudre des problémes d'optimisation complexes [43].

e Les algorithmes génétiques représentent des techniques d'amélioration aléatoires qui sont
maintenant largement reconnues. Leur particularité réside dans leur exploration d'un ensemble de
solutions plutét que de se concentrer sur une seule solution, se distinguant ainsi des autres

méthodes d'optimisation. [44].
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e De nombreux algorithmes de calcul numérique, visant principalement a la modélisation et a
I'optimisation, ont puisé leur inspiration dans les phénomenes physiques ou biologiques. Parmi
eux, les algorithmes génétiques (AG) se démarquent, s'inspirant du processus évolutif et génétique
de la nature [20]. lls cherchent a reproduire le modéle darwinien d'évolution dans un cadre
informatique donné, utilisant un langage semblable a celui de la génétique naturelle [45].

Les algorithmes génétiques, inspirés de I'évolution naturelle, manipulent un ensemble de solutions

possibles, appelé "population d'individus”. Chaque "individu" représente une solution potentielle au

probleme a résoudre. Chacun de ces individus est évalué par une fonction d'adaptation, également
appelée "fitness"”, qui mesure sa qualité ou son aptitude a résoudre le probléme. Cette fonction
d'adaptation peut refléter I'objectif a optimiser.

Les individus les plus performants de la population sont choisis pour se reproduire, subissant des

croisements et des mutations afin de générer une nouvelle série de solutions. Ce cycle se réitére sur

plusieurs générations jusqu'a ce qu'un critére d'arrét soit satisfait, comme I'atteinte du nombre

maximum de générations. [3].
11.3.3 Principe d’un algorithme génétique

Les principes de base de l'algorithme génétique ont été proposés par John Holland dans les années
1970 [38]. Depuis lors, de nombreuses variantes et extensions de l'algorithme génétique ont éte
développées, et elles ont été largement utilisées dans divers domaines de recherche et d'application.
Le principe d'un algorithme génétique peut étre résumé comme suit [38] :

v Initialisation : Une population initiale d'individus est générée de maniére aléatoire ou a l'aide

d'une heuristique spécifique.

v Evaluation : Chaque individu est évalué en fonction d'une fonction d'adaptation qui mesure sa
qualité ou sa performance par rapport a I'objectif du probleme.

v Sélection : Les individus les mieux adaptés sont sélectionnés pour la reproduction, tandis que les
moins adaptés ont moins de chances d'étre sélectionnés. Differentes méthodes de sélection, telles
que la sélection par tournoi ou la sélection proportionnelle a I'adaptation, peuvent étre utilisées.

v Reproduction : Les individus sélectionnés sont utilisés pour créer une nouvelle génération
d'individus par le biais d'opérations de croisement et de mutation. Le croisement implique la
combinaison de traits des parents pour produire une progeniture, tandis que la mutation introduit
des changements aléatoires dans les individus.

v Remplacement : La nouvelle génération remplace I'ancienne génération, ce qui permet aux
individus les plus performants de survivre et de transmettre leurs caractéristiques aux générations

suivantes.
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v Convergence : Les étapes de sélection, de reproduction et de remplacement sont répétées sur
plusieurs générations jusqu'a ce qu'une condition de convergence soit atteinte. Cela peut étre
déterminé par le nombre d'itérations, I'amélioration de la performance ou d'autres critéres
spécifiques.

La force des individus de la population croit d'une génération a l'autre, et apres un certain nombre

d'itérations, la population se compose entiérement d'individus robustes, représentant ainsi des

solutions presque optimales au probleme donné [3]. La figure 11.6 illustre le fonctionnement d'un
algorithme génétique standard.
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| Génération k

Début 1
. .

Population initiale
de la génération t=0

Evaluation de la fonction
d’adaptation de chaque individu

v

Sélection des individus

v

Opérateurs de croisement Non
et de mutation

v

Création de la nouvel
population P(t)

Probabilité Pm
Probabilité Pc

Criteres
d’arrét
respectés
2
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LT T T TTTTI |Ge’nérationk+l

(a) Meilleurs
résultats
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Figure 11.6: Principe général des algorithmes génétiques standards (a) [3], (b) [46].

Un algorithme génétique explore un espace de données pour identifier les points extrémes d'une
fonction donnée [46].

Pour les utiliser, il est nécessaire de disposer des cing éléments suivants [47] :

1. Lamise en ceuvre d'un systéme de codage pour les ¢léments de population représente une étape clé
qui attribue une structure de données spécifique a chaque point dans I'espace d'état. Cette phase suit
habituellement la modélisation mathématique du probléme en question. Le type de codage choisi est

déterminant pour l'efficacité des algorithmes génétiques. Initialement, les codages binaires étaient
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prédominants, mais les codages réels sont a présent préférés pour leur efficacité, surtout dans les
applications nécessitant I'optimisation de problemes avec des variables continues.

2. La création de la population de départ est essentielle et nécessite un mécanisme capable de genérer
un ensemble d'individus variés, qui constitueront le fondement pour les générations suivantes. La
sélection initiale des individus joue un réle crucial dans la vitesse a laquelle la solution optimale
globale est atteinte. Lorsque les détails du probleme a résoudre sont inconnus, il est vital d'assurer
que la population initiale couvre I'ensemble de I'espace de recherche.

3. Une fonction essentielle a optimiser, connue sous le nom de "fitness" ou fonction d'évaluation, est
au cceur du processus. Cette fonction, qui opére dans l'ensemble des nombres réels positifs (R¥), sert
a évaluer la performance ou l'aptitude de chaque individu au sein de la population. Elle est cruciale
pour identifier et sélectionner les individus les plus performants, facilitant ainsi leur reproduction et
la perpétuation de leurs caractéristiques avantageuses dans les générations futures. En mesurant
I'efficacité avec laquelle chaque individu répond aux criteres du probleme posé, cette fonction
d'évaluation permet de guider I'évolution de la population vers des solutions de plus en plus optimales.
4. Les opérateurs de croisement et de mutation jouent un role crucial dans I'évolution génétique d'une
population, en introduisant de la diversité et en explorant I'espace d'état. Le croisement mélange les
génes de deux individus pour créer des descendants avec de nouvelles caractéristiques génétiques,
tandis que la mutation modifie aléatoirement les genes pour prévenir I'hnomogeénéité et assurer une
exploration complete de l'espace d'état. Ces mécanismes favorisent la découverte de solutions
optimales en permettant une adaptation et une évolution continue de la population.

5. Les parametres clés tels que la taille de la population, le nombre total de générations, ou les criteres
d'arrét, ainsi que les probabilités d'utilisation des opérateurs de croisement et de mutation, sont
essentiels dans la configuration du processus. Initialement, on crée de maniere aléatoire une
population initiale. Pour progresser de la génération actuelle (k) a la suivante (k+1), on exécute
systématiquement trois étapes pour chaque membre de la génération k. D'abord, on choisit des paires
de parents (P1 et P2) basées sur leur adaptabilité. Ensuite, un opérateur de croisement est appliqué a
ces parents avec une certaine probabilité (Pc, souvent fixée aux alentours de 0.6), résultant en la
création de deux descendants (Cy et C>).

D'autres éléments, représentés par P, sont choisis en fonction de leur niveau d'adaptation.

Ensuite, I'opérateur de mutation est appliqué avec une probabilité Pm, habituellement bien plus faible
que P¢, générant ainsi des individus mutés désignés Po.

Par la suite, on évalue I'aptitude des enfants (C1, C2) ainsi que des individus mutés PO avant de les
integrer a la nouvelle population. Dans la situation illustrée par la figure 11.7, les parents sont

remplacés par les enfants et les individus mutes.
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Figure 11.7: Principe général des algorithmes génétiques [47].

Plusieurs criteres d'arrét peuvent étre définis pour l'algorithme [47]:

e Le nombre de cycles d'exécution peut étre fixé a l'avance, ce qui est utile lorsque le temps
disponible pour trouver une solution est limité.

o L'algorithme peut étre interrompu lorsque les améliorations de la population cessent ou deviennent
trop lentes.

Il est possible de choisir parmi différents criteres d'arrét pour I'algorithme [47]:

e Le nombre de générations a exécuter peut-étre préalablement déterminé. Cette approche est
souvent privilégiée lorsque la recherche d'une solution doit s'effectuer dans un laps de temps limité.

e L'algorithme peut étre interrompu lorsque la population cesse d'évoluer ou ne le fait plus
suffisamment rapidement.

Les algorithmes génétiques (AG) se distinguent de maniére fondamentale des autres méthodes

d'optimisation [47]:

1. Les algorithmes génétiques utilisent un encodage spécifique pour explorer I'espace des solutions
possibles, évitant de travailler directement dans I'espace des variables d'origine.

2. Les algorithmes génétiques operent avec un ensemble de candidats plut6t qu'avec un seul.

3. Les algorithmes génétiques appliquent des regles de transition aléatoires et non prédétermineées.
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4. Les algorithmes génétiques reposent uniquement sur les valeurs de la fonction cible pour guider

la recherche, sans utiliser de dérivées ou d'autres données supplémentaires.
11.3.4 Description détaillée
11.3.4.1 Codage des données

Le codage des données dans les algorithmes génétiques est une étape essentielle qui consiste a
représenter les solutions potentielles du probleme sous forme de structures génétiques. Différentes
méthodes de codage peuvent étre utilisées en fonction de la nature du probléme et des caractéristiques
des individus [39,47].

a) Codage binaire : Dans le codage binaire, chague gene est représenté par un bit (0 ou 1). Cela
convient aux problémes ou les solutions peuvent étre représentées sous forme de séquences
binaires.

b) Codage entier : Dans le codage entier, les génes sont représentés par des nombres entiers. Cela est
approprié pour les problemes ou les solutions peuvent étre exprimées comme des valeurs discrétes.

c) Codage réel : Dans le codage reéel, les génes sont représentés par des nombres réels. Cela est utilisé
lorsque les solutions sont des valeurs continues et nécessitent une précision décimale.

d) Codage basé sur des chaines : Dans le codage basé sur des chaines, les génes sont représentés par
des séquences de caracteres ou de symboles. Cela peut étre utilisé pour des problemes ou les
solutions sont mieux représentées sous forme de chaines de caractéres.

Le choix du codage approprié dépend du probleme spécifique et de la représentation la plus adaptée

aux solutions recherchées. Il peut également influencer les opérateurs génétiques tels que le

croisement et la mutation qui sont appliqués aux individus codés [48,49].
11.3.4.2 Génération aléatoire de la population initiale

La génération aléatoire de la population initiale est une étape cruciale dans les algorithmes génétiques.
Elle consiste a créer une population de solutions potentielles au probléeme de maniére aléatoire.
Différentes approches peuvent étre utilisées pour générer cette population initiale [39].

a) Génération aléatoire uniforme : Dans cette approche, les individus de la population sont générés
en choisissant aléatoirement les valeurs des génes dans un intervalle spécifié. Chaque gene est
généralement initialisé de maniére indépendante et uniforme [48].

b) Genération aléatoire contrdlée : Dans cette approche, les individus sont génerés en utilisant des
connaissances spécifiques sur le probléme. Par exemple, des heuristiques peuvent étre utilisées pour
guider la génération initiale en tenant compte des contraintes du probléme ou des connaissances

préalables sur les bonnes solutions.
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c) Génération aléatoire basée sur des distributions : Cette approche utilise des distributions
statistiques pour générer les valeurs des genes. Par exemple, une distribution normale peut étre
utilisée pour générer des valeurs aléatoires autour d'une moyenne spécifiée [49].

Le choix de la méthode de génération aléatoire dépend du probléme spécifique et des contraintes
associées. Une population initiale bien diversifiée et représentative de I'espace de recherche permet

souvent d'obtenir de meilleurs résultats.
11.3.4.3 Gestion des contraintes

La gestion des contraintes est un aspect important dans les algorithmes génétiques, car elle permet de
s'assurer que les solutions générées respectent les contraintes du probléme. Différentes techniques
peuvent étre utilisées pour geérer les contraintes dans le processus d'optimisation [39].

a) Méthode de pénalisation : Cette approche consiste a attribuer une pénalité aux solutions qui ne
respectent pas les contraintes. La fonction objective est modifiée en ajoutant un terme de pénalisation
qui augmente lorsque les contraintes sont violées. Ainsi, les solutions qui respectent les contraintes
ont une meilleure valeur de fitness [50].

b) Méthode de réparation : Dans cette approche, les solutions qui violent les contraintes sont réparées
en ajustant les valeurs des génes. Par exemple, si une valeur de géne dépasse une limite supérieure,
elle peut étre réduite a cette limite. Cette méthode permet de générer des solutions valides, mais peut
conduire a une exploration moins efficace de I'espace de recherche.

c) Méthode de dominance : Dans le cas des probléemes multi-objectifs, la gestion des contraintes peut
étre réalisée en utilisant des notions de dominance. Les solutions qui ne respectent pas les contraintes
sont éliminées de la population en appliquant des opérations de dominance entre les solutions[51].
d) Méthode de sélection élitiste : Cette approche consiste a favoriser la sélection des solutions qui
respectent les contraintes. Les solutions qui ne respectent pas les contraintes sont éliminées lors de la
sélection parentale, ce qui permet de maintenir une population de solutions valides.

Le choix de la méthode de gestion des contraintes depend du probleme spécifique et des contraintes
qui lui sont associées. Il est important de trouver un équilibre entre I'exploration de I'espace de

recherche et le respect des contraintes pour obtenir des solutions de haute qualité.
11.3.4.4 Fonction d’évaluation ou fonction de fitness

La fonction d'évaluation, également appelée fonction de fitness, est un élement clé dans les
algorithmes génétiques. Elle permet d'évaluer la qualité des solutions candidates générées par
I'algorithme. La fonction d'évaluation attribue un score a chaque solution en fonction de son aptitude

a résoudre le probléme spécifique [39].

73

M\
\/



CHAPITRE Il : METHODES DE CALCUL

La fonction d'évaluation est spécifique au probleme et peut étre définie de différentes manieres en
fonction des objectifs et des contraintes du probleme. Elle peut étre formulée sous forme d'une
fonction mathématique, d'une formule complexe ou d'un ensemble de régles [50].
L'objectif principal de la fonction d'évaluation est de quantifier la qualité des solutions candidates
afin de guider le processus d'optimisation. Les solutions qui obtiennent un meilleur score de fitness
ont plus de chances d'étre selectionnées et de participer aux opérations de reproduction et de mutation
pour générer la prochaine génération de solutions [48].
Il est important de concevoir une fonction d'évaluation appropriée qui capture les objectifs et les
contraintes du probléme de maniére efficace. Une bonne fonction d'évaluation permet d'explorer
I'espace de recherche de maniére efficace et de trouver des solutions de haute qualité [48].
Les algorithmes génétiques sont naturellement des maximiseurs. Ils recherchent 1’individu qui
présente la valeur la plus élevée de la fonction d’évaluation.
Pour trouver un minimum, une Iégére modification est nécessaire. Il suffit d’appliquer 1’équation
suivante [47]:

Fitness = Max —f(x) (1.2)

Ou «Max» est un nombre positif plus grand que la plus grande valeur espérée par «f(x)».
11.3.4.5 Opérateur de croisement

Dans les algorithmes génétiques, I'opérateur de croisement, également appelé crossover, est une étape
clé qui permet de combiner les informations génétiques de deux parents sélectionnés afin de créer de
nouvelles solutions potentielles. Cet opérateur simule le processus de reproduction biologique, ou les
caractéristiques des parents sont mélangées pour donner naissance a une descendance [50].
L'opérateur de croisement est appliqué sur les chromosomes des parents sélectionnés et génére une
ou plusieurs solutions descendantes, appelées enfants ou descendants. Le processus de croisement
peut étre guidé par des parametres tels que la probabilité de croisement, qui détermine la fréquence a
laquelle I'opérateur de croisement est appliqué [48].

Le choix de l'opérateur de croisement dépend du probleme spécifique et de la structure des
chromosomes utilisés pour représenter les solutions. Certains opérateurs de croisement sont plus
adaptés a des types de problémes spécifiques, tels que des problémes de codage binaire ou des
problemes avec des représentations réelles [48].

L'opérateur de croisement joue un réle crucial dans la recherche de solutions de haute qualité en
favorisant I'exploration de I'espace de recherche et en évitant la convergence prématurée vers des
solutions sous-optimales [48].

Il existe différents types d'opérateurs de croisement, tels que le croisement a un point, le croisement

a deux points, le croisement uniforme, le croisement arithmétique, etc. Chaque type d'opérateur de
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croisement a ses propres regles de combinaison des génes et influence la diversité génétique de la

population[39].

1. Croisement en un point : est I'un des types les plus couramment utilisés d'opérateurs de croisement.

Il implique la sélection d'un point de coupure sur les chromosomes parents, puis I'échange des parties

correspondantes entre les deux parents pour créer les descendants.

Le processus de croisement a un point peut étre decrit comme suit [39] :

¢ Deux parents sont sélectionnés dans la population.

e Un point de coupure est choisi aléatoirement le long des chromosomes parents.

e Les parties de chromosome apres le point de coupure sont échangées entre les deux parents pour
créer les descendants [48].

e Les descendants sont ajoutés a la population pour la génération suivante.

Le croisement a un point permet de mélanger les caractéristiques des parents et d'introduire de

nouvelles combinaisons génétiques dans la population. Cela peut aider a explorer de nouvelles

régions de I'espace de recherche et a éviter la stagnation vers des solutions sous-optimales.

Ce type de croisement est exécuté avec une certaine probabilité pcross (OU peross €St généralement

fixée entre 0.6 et 0.8) [50].

En pratique :

- Lorsque p > peross, UNe région est choisie aléatoirement et la partie du chromosome précédant le

point de croisement est copiée des parents aux enfants. La partie du chromosome suivant le point de

croisement est ensuite placée dans la portion correspondante du chromosome de I'enfant, comme

illustré dans la figure 11.8.

2 parents 2 enfants

110010,011101001 | [10010[100101101 |
' ——

|01116100101101\ 101110[011101001 |

Figure 11.8: Croisement en un point [47].

- Si p < peross, alors les deux parents sont copiés vers les enfants sans croisement.

2. Croisement en deux points : ¢’est une méthode d'opérateur de croisement qui implique la sélection
de deux points de coupure sur les chromosomes parents. Les parties situées entre les deux points
de coupure sont échangees entre les parents pour créer les descendants [52].

Le processus de croisement en deux points peut étre décrit comme suit [39] :

o Deux parents sont selectionnés dans la population.

¢ Deux points de coupure sont choisis aléatoirement le long des chromosomes parents.
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e Les parties de chromosome situées entre les deux points de coupure sont échangées entre les deux
parents pour creer les descendants [48].

e Les descendants sont ajoutés a la population pour la génération suivante.

Le croisement en deux points permet d'introduire une plus grande diversité génétique dans la

population par rapport au croisement a un point. Cela peut faciliter I'exploration de différentes

combinaisons génétiques et conduire a une recherche plus efficace des solutions optimales [52].

Le principe reste le méme, mais le résultat obtenu différe du fait que les deux extrémités des

chromosomes ne changent pas chez I’enfant ; seuls les génes du milieu seront combinés a nouveau

(figure 11.9).

2 parents 2 enfants

'

[10010011101001 | (10010 (100101001 |
t T —

| 1
(0111010010]1101 01110 011101101 |

T

Figure 11.9: Croisement en deux points [47].

Les croisements en un point et en deux points sont couramment employés en pratique pour leur

simplicité et leur efficacité.

3. Croisement uniforme : ¢’est une méthode d'opérateur de croisement qui consiste a échanger les
génes entre les parents au hasard. Contrairement aux croisements a un point ou en deux points, le
croisement uniforme permet un échange de genes plus flexible.

Le processus de croisement uniforme peut étre décrit comme suit [39]:

e Deux parents sont sélectionnés dans la population.

e Pour chaque position de gene, un tirage aléatoire est effectué.

e Si la valeur tirée est inférieure a une probabilité de croisement donnée, les génes correspondants
des parents sont échangés pour créer les descendants.

e Les descendants sont ajoutés a la population pour la génération suivante [48].

Le croisement uniforme permet de créer une diversité génétique plus élevée, car chaque gene a une

chance égale d'étre échangé entre les parents. Cela peut étre avantageux lorsque les relations entre les

genes sont complexes et nécessitent une exploration plus approfondie de I'espace de recherche [52].

Il peut étre considéré comme un croisement multipoints ou le nombre de coupures n'est pas déterminé

a l'avance. En pratique, on utilise un "masque de croisement", qui est une séquence binaire de méme

longueur que les chromosomes. Un "0" a une position spécifique du masque conserve les symboles

correspondants dans les deux chromosomes, tandis qu'un "1" entraine un échange des symboles
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correspondants (illustré dans la figure 11.10). Le masque est généré de maniére aléatoire pour chaque

paire d'individus.

(1 [1]o]1]0]Masque

(170001 ]Parent o] a]o]0] 1] Enfant 1
1y —

0 |1]0]|0|0|Parent2 l1/0/0o]o] 0| Enfant 2
Choix des symboles 4 échanger Résultat

Figure 11.10: Croisement uniforme [50].

Ces méthodes de croisement basées sur la division de chromosomes sont hautement performantes
pour les problémes discrets. En revanche, pour les problemes continus, on opte souvent pour un
croisement "barycentrique”. A chaque position "i", deux génes, P1(i) et P2(i), sont choisis dans chacun
des parents. Ces genes définissent deux nouveaux génes, Ci(i) et Ca(i), par une combinaison linéaire:

{apl(i) +(1=a)P, (1) = C,(i)

. ) . (11.3)
A= )P (i) + aP,(i) =C, (i)

La ou "a" représente un coefficient de pondération aléatoire adaptatif pour la plage de variation des
geénes (il n'est pas nécessairement limité a l'intervalle entre 0 et 1, mais peut, par exemple, prendre
des valeurs dans l'intervalle [-0.5, 1.5]). Cela permet de générer des points situés entre ou en dehors
des deux genes considérés. Dans le cas particulier d'un chromosome matriciel formé par la fusion de
vecteurs, ce principe de croisement peut étre étendu aux vecteurs qui composent les genes (voir figure
11.12).

(11.4)

{aﬁl(i) +(L—a)P2(i) = Ca(i)

(- a)P:(i) + aP (i) = Ca(i)

Figure 11.11: Croisement barycentrique [50].
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Différents mécanismes de recombinaison peuvent étre congus et testés pour traiter un probléme

particulier, mais leur efficacité est souvent étroitement liée aux propriétés spécifiques de ce probleme.

4. Croisement arithmétique : est une méthode d'opérateur de croisement qui permet de combiner les
génes des parents de maniére pondérée pour créer des descendants. Contrairement aux autres
méthodes de croisement, le croisement arithmétique utilise des coefficients de pondération pour
déterminer la contribution de chaque parent dans la génération des descendants [39].

Le processus de croisement arithmétique peut étre décrit comme suit [48]:

e Deux parents sont sélectionnés dans la population.

e Pour chaque position de géne, un coefficient de pondération est généré aléatoirement entre 0 et 1.

e Les génes des parents sont combinés en utilisant les coefficients de pondération pour créer les
descendants.

e Les descendants sont ajoutés a la population pour la génération suivante.

Le croisement arithmétique permet de créer une diversité génétique en combinant les caractéristiques

des parents de maniére plus flexible. Les coefficients de pondération permettent de contrdler

I'influence de chaque parent dans la génération des descendants [52].

11.3.4.6 Opérateur de mutation

Dans les algorithmes génétiques, l'opérateur de mutation est une étape importante qui permet

d'introduire une exploration aléatoire dans la population afin d'éviter une convergence prématurée

vers un optimum local. La mutation consiste a modifier un ou plusieurs génes d'un individu de

maniére aléatoire, ce qui permet d'introduire de nouvelles solutions potentielles dans la population

[39].

Il existe différentes stratégies de mutation, on peut citer par exemple :

e Mutation aléatoire : Cette méthode consiste a choisir aléatoirement une position de géne et a
modifier sa valeur en utilisant une distribution aléatoire appropriée.

e Mutation par inversion : Cette méthode consiste a inverser lI'ordre des génes dans une séquence
donnée.

e Mutation par décalage : Cette méthode consiste a déplacer une partie de la séquence génétique
d'un individu vers une autre position.

e Mutation non uniforme : Cette méthode permet de contr6ler la probabilité de mutation en fonction
de la génération actuelle ou de la performance des individus.

L'opérateur de mutation joue un role crucial dans la recherche de solutions optimales dans les

algorithmes génétiques, en introduisant une exploration aléatoire qui permet d'éviter les optimums

locaux et de favoriser la diversité génétique dans la population [48].
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Une mutation
(10010011 [1/01001 | ) [10010011 [0] 01001

Figure 11.12: Opération de mutation [47].

11.3.5 Domaines d’application des algorithmes génétiques

Les algorithmes génétiques (AG) ont été largement exploités dans une variété de domaines, offrant

ainsi de multiples exemples illustrant leurs applications :

1) Optimisation : Les AG sont utilisés pour résoudre des problemes d'optimisation complexes, tels
que l'optimisation de la planification, I'optimisation des paramétres d'un systéme, I'optimisation de
la conception de produits, et I'optimisation de la logistique [50].

2) Intelligence artificielle : Les AG sont utilisés dans le domaine de l'intelligence artificielle pour la
résolution de problemes, la prise de décision, la recherche de solutions dans des espaces de
recherche vastes, et la génération de connaissances automatiques [53].

3) Modélisation et simulation : Les AG sont utilisés pour la modélisation et la simulation des
systemes complexes, tels que les modeles économiques, les modeles climatiques, les modéles
biologiques, et les modéles de trafic [54].

4) Apprentissage automatique : Les AG sont utilisés dans l'apprentissage automatique pour
I'optimisation des hyperparamétres, la sélection de caractéristiques, la génération de modeéles
prédictifs, et la recherche de solutions dans des espaces de recherche complexes [55].

5) Génétique et biologie : Les AG sont utilisés pour la modélisation de la génétique et de I'évolution,
la recherche de motifs génétiques, I'assemblage de génomes, et I'analyse de données biologiques
[56].

Ces exemples illustrent la diversité des domaines d'application des algorithmes génétiques. Leur

capacité a explorer des espaces de recherche complexes et a trouver des solutions efficaces en font

une méthode populaire dans de nombreux domaines de recherche et d'application [57].

11.3.6 Application de I’AG dans le stockage d’hydrogéne

L'algorithme génétique (AG) a été utilisé dans le domaine du stockage d'hydrogéne a I'état solide

dans les hydrures métalliques. VVoici quelques applications spécifiques [58] :

1) Optimisation des compositions d'hydrures métalliques : L'AG est utilisée pour rechercher et
optimiser les compositions des hydrures métalliques afin d'obtenir des performances de stockage
d'’hydrogene améliorées. Il explore un espace de recherche complexe en évaluant différentes
combinaisons de métaux et de rapports atomiques pour trouver les compositions les plus efficaces
[59].

79

M\
\/



CHAPITRE Il : METHODES DE CALCUL

2) Conception de nouveaux matériaux d'hydrures : L'AG est utilisée pour générer de nouvelles
structures et compositions d'’hydrures métalliques en combinant des éléments constitutifs de
maniere innovante. Cela peut conduire a la découverte de nouveaux matériaux d'hydrures avec des
capacités de stockage d'hydrogene supérieures [60].

3) Optimisation des paramétres de stockage : L'AG peut étre exploité dans le but d’améliorer les
parametres de stockage tels que la température, la pression et la cinétique de sorption. En ajustant
ces parameétres, I'AG permet d'optimiser I'efficacité et les performances des systémes de stockage
d'hydrogéne basés sur les hydrures métalliques [61] [62].

4) Modélisation et prédiction des propriétés des hydrures : L'AG peut étre utilisé pour développer des
modeles prédictifs des propriétés des hydrures métalliques, telles que la capacité de stockage
d'’hydrogéne et la cinétique de sorption [63]. Ces modeles peuvent étre utilisés pour guider la
conception et I'optimisation des systémes de stockage [61].

L'utilisation de I'algorithme génétique dans le stockage d’hydrogéne a I'état solide dans les hydrures

métalliques permet d'explorer efficacement I'espace de recherche des compositions et des parameétres

de stockage, conduisant a des améliorations significatives des performances de stockage d’hydrogene

[64].

I1.4 Analyse en composante principale (ACP)

11.4.1 Historique

L'Analyse en Composantes Principales (ACP), (Principal Component Analysis PCA, en anglais) a

été développée et popularisée au cours du 20°™ siecle.

Voici un bref historique de son développement :

+ 1901 : Le mathématicien Karl Pearson a introduit pour la premiére fois le concept d'analyse en
composantes principales (ACP) dans son article "On Lines and Planes of Closest Fit to Systems
of Points in Space" [65]. Il présente une méthode pour réduire la dimensionnalité des données en
trouvant les directions principales dans lesquelles les données varient le plus.

+ 1933 : Harold Hotelling a développé davantage les concepts de I'ACP dans son article "Analysis
of a Complex of Statistical Variables into Principal Components” [65]. Il a introduit le terme
"analyse en composantes principales" et a fourni une formulation mathématique de la méthode.

+ 1951 : John W. Tukey a introduit la méthode de décomposition en valeurs singuliéres (Singular
Value Decomposition - SVD) comme une approche alternative pour effectuer I'ACP [66]. La SVD
permet de calculer les composantes principales d'une matrice de données de maniére efficace.

+ 1966 : Jean-Paul Benzécri étend I'ACP aux données qualitatives en développant I'analyse des
correspondances multiples (ACM), une généralisation de I'ACP pour les variables catégorielles
[67].

(o)



CHAPITRE Il : METHODES DE CALCUL

+ 1986 : lan T. Jolliffe a publié le livre "Principal Component Analysis" [68], qui devient une
réféerence majeure pour la méthode de I'ACP. Le livre présente une exposition détaillée des
concepts et des techniques de I'ACP, ainsi que des applications dans divers domaines.

+ 1997 : Trevor Hastie et Robert Tibshirani ont introduit la méthode de I'ACP tronquée (Sparse

Principal Component Analysis - SPCA), qui permet de trouver des composantes principales

clairsemées, c'est-a-dire des combinaisons linéaires de variables qui sont principalement nulles [69].

+ 2011 : Daniel J. Eck a introduit I'utilisation des réseaux de neurones pour I'ACP dans son article
"A Neural Network Approach to Principal Component Analysis".

Cette approche permet d'effectuer I'ACP de maniéere non linéaire en utilisant des réseaux de neurones.

Depuis lors, de nombreuses extensions et variantes de I'ACP ont été développées pour traiter des

problemes spécifiques, tels que I'ACP probabiliste, I'ACP robuste et I'ACP non linéaire. La méthode

de I'ACP reste un outil puissant pour I'exploration et la reduction de la dimensionnalité des données

dans de nombreux domaines scientifiques et appliqués [70].
11.4.2 Définitions

L'ACP est une méthode de réduction de dimensionnalité qui permet de transformer un ensemble de
variables corrélées en un ensemble de variables non corrélées, appelées "composantes principales”.
L'objectif est de simplifier la structure des données tout en préservant leur variance [68].

Plus précisément, I'ACP consiste a projeter les données d'origine sur un nouvel espace de dimension
réduite, en choisissant des axes qui maximisent la variance des données projetées. Ces axes, appelés
"composantes principales", sont orthogonaux entre eux et triés par ordre décroissant de variance [71].
En pratique, la méthode de I'ACP commence par le calcul de la matrice de covariance des données.
Cette matrice contient des informations sur la variance et la covariance des différentes variables.
Ensuite, I'ACP détermine les vecteurs propres (ou vecteurs caractéristiques) et les valeurs propres
associées a ces vecteurs. Les vecteurs propres correspondent aux axes des nouvelles variables non
corrélées, tandis que les valeurs propres indiquent la quantité de variance expliquée par chaque
composante principale [65].

Une fois les composantes principales identifiées, les données peuvent étre projetées sur ces nouvelles
variables. Les variables ayant une forte contribution & une composante principale peuvent étre
interprétées comme étant les principales caractéristiques des données correspondantes [72].

L'ACP est une méthode tres utilisée dans de nombreux domaines, notamment en sciences sociales,
en biologie, en économie, en finance et en ingénierie. Elle est particulierement utile pour la
visualisation de données multidimensionnelles, la compression de données, la détection de patterns

et la classification de données [73].

81

M\
\/



CHAPITRE Il : METHODES DE CALCUL

11.4.3 Etapes de ’ACP

L'ACP est une technique statistique largement utilisée pour explorer et réduire la dimensionnalité des
données. Les étapes principales de la méthode ACP comme indiquées dans les références [74-78],

sont les suivantes :
11.4.3.1 Standardisation des données

La standardisation des données est une étape importante dans le processus d'Analyse en Composantes
Principales (ACP) qui vise a mettre toutes les variables a la méme échelle en soustrayant la moyenne
et en divisant par I'écart type. Cette étape est essentielle car les variables peuvent avoir des unités de
mesure différentes et des amplitudes variées, ce qui pourrait fausser les résultats de I'analyse en
donnant plus de poids aux variables ayant des valeurs plus élevées.

En standardisant les données, on obtient une distribution de données centrée sur zéro avec une
variance unitaire. Cela permet de comparer et d’interpréter les variables dans un contexte commun,
ce qui facilite la comparaison des contributions de chaque variable a la variance totale des données.
De plus, la standardisation des données permet également de rendre I'ACP insensible aux unités de
mesure, ce qui est particulierement important lorsque les variables ont des échelles trés différentes.
Cette étape de standardisation des données permet donc de garantir que chaque variable contribue de
maniere équitable a I'analyse en prenant en compte sa contribution relative a la variance totale des
données. Elle est également importante pour assurer la validité des résultats de I'ACP en mettant en
avant les tendances et les structures sous-jacentes des données sans étre biaisées par les échelles de

mesure.
11.4.3.2 Calcul de la matrice de covariance

Le calcul de la matrice de covariance est une étape essentielle dans le processus d'Analyse en
Composantes Principales (ACP) car elle permet d'estimer les relations linéaires entre les variables et
de determiner les directions dans lesquelles les données varient le plus. La matrice de covariance est
calculée en prenant en compte la variance de chaque variable ainsi que les covariances entre les
différentes paires de variables.

La matrice de covariance est une matrice symétrique qui contient les covariances entre toutes les
paires de variables. Pour calculer la matrice de covariance, on doit suivre les étapes suivantes:

1. Soustraire la moyenne : Pour chaque variable, soustrayez la moyenne de ses valeurs. Cela signifie
gue pour chaque valeur individuelle, vous soustrayez la moyenne de la variable correspondante.

2. Calcul des covariances : Une fois que vous avez obtenu les écarts a la moyenne pour chaque
variable, multipliez ces écarts pour chaque paire de variables, puis faites la moyenne de ces produits.

Cela vous donne les termes de la matrice de covariance.
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3. Formation de la matrice de covariance : Les termes de la matrice de covariance sont arrangés de

telle sorte que I'élément a la ligne i et colonne j représente la covariance entre les variables i et j.
11.4.3.3 Calcul des valeurs propres et des vecteurs propres

L'étape de calcul de la matrice de covariance est une étape fondamentale de I'analyse en composantes
principales (ACP), qui vise & comprendre la structure des données en examinant les relations linéaires
entre les variables.

Définition de la matrice de covariance : La matrice de covariance est une mesure de la relation
linéaire entre les paires de variables dans un ensemble de données multivariées. Elle est définie
comme une matrice symétrique dans laquelle chaque élément représente la covariance entre deux
variables.

Calcul des covariances : Pour calculer la matrice de covariances, les covariances entre chaque paire
de variables sont estimées. La covariance entre deux variables mesure la variation conjointe entre
elles. Si la covariance est positive, cela indique que les variables ont tendance a varier dans la méme
direction. Si elle est négative, cela signifie qu'elles varient dans des directions opposées.
Normalisation des covariances : Pour que les covariances soient comparables entre les différentes
paires de variables, elles sont souvent normalisées en divisant par le produit des écarts-types des
variables correspondantes. Cela produit la corrélation, qui est une mesure standardisée de la relation
linéaire entre les variables.

Construction de la matrice de covariance : Une fois que les covariances ont été calculées et
normalisées, elles sont organisées dans une matrice de covariance. Cette matrice est symétrique et de
taille p x p, ou p est le nombre de variables dans I'ensemble des données.

Interprétation de la matrice de covariance : La matrice de covariance fournit des informations sur
la dispersion des données et les relations linéaires entre les variables. Les valeurs diagonales de la
matrice représentent les variances de chaque variable, tandis que les valeurs hors diagonales
représentent les covariances entre les paires de variables.

En résumé, le calcul de la matrice de covariance permet d'identifier les relations linéaires entre les
variables dans un ensemble de données multivariées, ce qui est essentiel pour I'analyse en

composantes principales.
11.4.3.4 Seélection des composantes principales

La sélection des composantes principales est une étape cruciale de I'ACP qui consiste a choisir les
composantes principales les plus significatives pour représenter les données de maniére concise tout
en conservant le maximum d'information. Cette étape est importante car elle permet de réduire la

dimensionnalité des données tout en préservant I'essentiel de leur structure.
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Il existe plusieurs méthodes pour sélectionner les composantes principales, parmi lesquelles on

trouve :

1. Critere du coude : Ce critere consiste a examiner le graphique des valeurs propres en fonction du
nombre de composantes et & sélectionner le point ou la courbe présente un coude, c'est-a-dire une
rupture dans la décroissance des valeurs propres. Ce point correspond au nombre optimal de
composantes principales a conserver.

2. Critére de la variance expliquée : On peut également retenir un nombre de composantes
principales qui expliquent un pourcentage élevé de la variance totale des données, par exemple
70% ou 80%. Cela permet de conserver l'essentiel de l'information tout en réduisant la
dimensionnalité.

3. Analyse des composantes principales : Une analyse approfondie des composantes principales
peut également aider a sélectionner celles qui captent le mieux la structure des données et qui sont
les plus interprétables du point de vue du domaine d'application.

Il est important de choisir judicieusement le nhombre de composantes principales a retenir, car

conserver trop ou pas assez de composantes peut affecter la qualité de lI'analyse. Une sélection

appropriée des composantes principales permet de simplifier la représentation des données tout en

préservant leur structure sous-jacente.
11.4.4 Domaines d’application de ’ACP

L'Analyse en Composantes Principales (ACP) est une méthode statistique de réduction de
dimensionnalité qui peut étre utilisee dans de nombreux domaines pour explorer et visualiser des
données multivariées complexes [65].

Des exemples d'utilisation de I'ACP dans différents domaines :

1) Dans les sciences sociales, I'ACP est souvent utilisée pour étudier les relations entre les variables
qui décrivent un groupe de personnes ou une population. Elle peut étre utilisée pour identifier les
tendances dans les données d'enquéte, pour visualiser les différences entre différents groupes ou
pour trouver des associations entre des variables [75].

2) Dans les sciences de la vie, I'ACP est utilisée pour explorer les données génomiques,
transcriptomiques et protéomiques, ainsi que pour l'analyse de données de sequencage. L'ACP
diminue la dimension des données tout en préservant les informations essentielles et les plus
pertinentes. [76].

3) En économie et en finance, I'ACP est utilisée pour analyser les données financieres et
économiques, pour identifier les tendances et les corrélations entre les variables, pour évaluer les

risques et pour optimiser les portefeuilles d'investissement [77].
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4) Dans l'industrie et lI'ingénierie, I'ACP est utilisée pour I'analyse de la qualité des produits, pour la
surveillance des processus de fabrication, pour la conception et la modélisation des produits, ainsi
que pour lI'optimisation des performances des systéemes complexes [78].

5) Dans le domaine de I'imagerie médicale, I'ACP est utilisée pour la segmentation et la classification
d'images, pour la détection de maladies, pour I'analyse de la forme et de la texture, ainsi que pour
la reconstruction 3D a partir d'images 2D [79].

Ces exemples ne sont pas exhaustifs, mais ils montrent la variété des domaines d'application de I'ACP.

Cette méthode peut étre appliquée chaque fois qu'il est nécessaire de réduire la dimensionnalité d'un

ensemble de données multivariees tout en préservant I'information la plus pertinente et significative.
11.4.5 Application de PACP dans le stockage d’hydrogéne

L'analyse en composantes principales (ACP) a également trouvé une application importante dans le
domaine du stockage de I'nydrogene a I'état solide, en particulier dans les hydrures métalliques, ces
derniers sont des matériaux capables d'absorber et de libérer de grandes quantités d’hydrogene a des
pressions et des températures relativement faibles, ce qui les rend intéressants pour le stockage de
I'nydrogéne. Cependant, la complexité de ces matériaux et la grande quantité de données
expérimentales nécessaires pour caractériser leurs propriétés rendent l'utilisation de I'ACP tres utile
pour I'analyse des données [80].

Les travaux de recherche ont montrés que I'ACP peut étre utilisée pour extraire les relations les plus
importantes entre les différentes propriétés des hydrures métalliques et pour identifier les propriétés
les plus influentes sur la capacité d'absorption d'hydrogene. Cela permet de réduire considérablement
le nombre de variables nécessaires pour caractériser les hydrures métalliques, ce qui facilite la
conception de nouveaux matériaux de stockage d'hydrogéne [81].

En outre, I'ACP peut également étre utilisée pour I'analyse des données spectroscopiques des hydrures
métalliques, telles que la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie Raman, qui sont largement
utilisées pour étudier les interactions entre I'hydrogene et les matériaux d'absorption.

L'ACP peut étre utilisée pour extraire les informations les plus importantes des données
spectroscopiques et pour identifier les modes de vibration les plus influents, ce qui peut aider a
comprendre les mécanismes d'absorption et de désorption d'hydrogene dans les hydrures métalliques
[82].

Enfin, I'ACP peut également étre utilisée pour la modélisation des propriétés des hydrures
métalliques, telles que la capacité d'absorption d'hydrogéene, en utilisant des données expérimentales
et des techniques de régression multivariee. L'utilisation de I'ACP pour la modélisation permet de

réduire considérablement le nombre de variables nécessaires pour caractériser les hydrures
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métalliques, ce qui facilite la modélisation et la prédiction des propriétés de stockage d'hydrogene
[83].

11.5 Conclusion

Les méthodes de calcul telles que les algorithmes génétiques, les réseaux de neurones et I'analyse en
composantes principales sont des outils utiles pour résoudre les problemes complexes liés au stockage
d'hydrogene dans les hydrures métalliques.

Les algorithmes génétiques peuvent étre utilisés pour optimiser les propriétés d'absorption
d'’hydrogéne des hydrures métalliques, en identifiant les meilleures combinaisons de matériaux, de
compositions et de structures.

Les réseaux de neurones sont capables de prédire les propriétés d'absorption d’hydrogene des hydrures
métalliques, en utilisant des modeles mathématiques complexes et en apprenant a partir de données
expérimentales.

L'analyse en composantes principales peut étre utilisée pour réduire la dimensionnalité des données
expérimentales sur les hydrures métalliques, en identifiant les variables les plus importantes et en
créant des modeles simplifiés.

Ces méthodes peuvent étre utilisées pour aider a optimiser les matériaux pour le stockage d’hydrogene
dans les hydrures métalliques, ce qui est important pour le développement de technologies de
stockage d'hydrogéne plus efficaces et plus durables.

En général, I'utilisation combinée de ces méthodes de calcul peut aider a améliorer la compréhension
et I'optimisation du stockage d'hydrogéne dans les hydrures métalliques, et contribuer a la réalisation

de I'objectif de développement de sources d'énergie plus propres et plus durables.
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I11.1 Introduction

Les hydrures dérivés de composés intermétalliques sont des matériaux attractifs pour le stockage de
I'nydrogene a 1’état solide ou ils trouvent plusieurs applications, telles que les batteries et les piles a
combustible [1],[2],[3].

Leur diversité d'applications a ouvert de nouvelles perspectives industrielles, en particulier pour les
alliages métalliques absorbant I'nydrogene [4],[5],[6].Les hydrures intermétalliques composés, tels
que ABsHy, ABHx, AB2Hy, A2BHyx et ABsHy, suscitent un vif intérét en raison de leurs remarquables
propriétés d'absorption de 1’élément hydrogene [7],[8]. En effet, ces hydrures reposent sur la
combinaison des éléments de transition A et B, dont la stabilité de la formation dépend a la fois des
paramétres atomiques des éléments de transition (A,B) et des conditions de traitement telles que la

pression, la température, etc.

De nombreuses études ont été menées pour comprendre les composés intermétalliques et leurs
hydrures en raison de leur complexité et de la non-linéarité des paramétres affectant leur stabilité et
leurs propriétés thermodynamiques [9],[10],[11],[12].

La stabilité d'alliage des composés intermétalliques repose sur leur enthalpie de formation (AH).
Plusieurs méthodes d’évaluation de I’enthalpie de formation sont connues, telles des méthodes
théoriques par exemple le modele de Miedema [10],[13], le modéle semi-empirique [11],[14] et des
calculs par la méthode quantique de DFT [9].

Herbst [10], a employé le modéle de Miedema pour évaluer les enthalpies de formation des hydrures
binaires AHy et ABnHy, Griessen et al [11], ont déterminé les chaleurs de formation des hydrures
métalliques de transition en se basant sur la structure électronique des alliages hotes. Watson et
Bennett [15], ont prédit les enthalpies de formation pour des alliages de métaux de transition avec des
compositions équiatomiques. Wang et al [9], ont estimé les enthalpies de formation pour divers
systemes Al-X (X = Co, Cu, Hf, Mg, Mn, Ni, Sr, V, Ti, Y et Zr). Van Mal [16], a etabli des criteres

pour classer les hydrures métalliques de transition ternaires selon leur enthalpie de formation AH.

Récemment, les développements des capacités informatiques ont donné lieu a un systeme de
connaissance innovant, utilisant des méthodes d’exploitation de données [2], appelées aussi
Datamining. Le datamining (DM), est une méthode essenticllement basée sur 1’exploitation de
données, utilisée dans plusieurs domaines scientifiques, tels que la médecine, 1’ingénierie et plus
récemment en science des matériaux. Cette méthode est devenue cruciale pour établir des systéemes
fondés sur une connaissance inductive [17], notamment avec des approches telles que les moindres
carrés partiels (PLS) (régression lineaire), les réseaux de neurones artificiels (RNA) et I'analyse en

composantes principales (ACP).
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Plus récemment une étude a été faite par Benyelloul et al [18],[19],[20], par I’utilisation des méthodes
d’exploitation et de prédiction a savoir I'RNA, I’ACP et I’AG afin d’étudier pour prédire divers
parametres physiques et propriétés thermodynamiques. Ces travaux se concentrent sur I'étude et
I'estimation de I'enthalpie de formation des hydrures CeH», PrH> et DyH> en utilisant une approche
de datamining. L'analyse en composantes principales (ACP) est employée pour simplifier le modeéle,
et un réseau neuronal artificiel (RNA) 3-13-1 est développé pour estimer AH en se basant sur les trois
variables cruciales identifiées : le parametre de réseau (a) des hydrures, le rayon atomique (R) et
1'¢lectronégativité de Pauling () de 1'élément de terres rares impliqué. Les résultats obtenus sont en
accord avec les données expérimentales. Dans une autre étude, les auteurs ont utilisé un modele
hybride basé sur l'algorithme génétique (AG) et le réseau de neurones artificiel (RNA), pour
déterminer la concentration optimale de manganese (Mn) afin d'atteindre le module de
compressibilité optimal de I'alliage FeCrNiMn. Une erreur relative inférieure a 2,89% a été observée
avec le modele AG-RNA, confirmant l'utilité et I'efficacité de cet outil de datamining.

De plus, Jin Guo et al [21], ont utilisé les moindres carrés partiels pour classifier des alliages binaires,
mettant en évidence I'impact de la densité électronique sur la stabilité et la formabilité des hydrures
métalliques. Les résultats obtenus indiquent que la capacité de former des hydrures est fortement
influencée par la densité électronique de I'élément, une densité électronique élevée favorisant la
stabilité des hydrures dans les alliages binaires de métaux de transition. L'enthalpie de formation des
hydrures de ces métaux est également un parametre crucial qui impacte les caractéristiques de

stockage d'hydrogene de l'alliage.

Notre travail dans cette these consiste a étudier 1’influence des parameétres atomiques des éléments
chimiques A et B d’une éventuelle formation d’un alliage binaire A-B, tels que la densité électronique
atomique (ZA/R?,; ,ZB/RE’S ), le rayon atomique (R ,,Ry), I'électronégativité de Pauling (y,,%z)
des élements formant le compose, respectivement. Pour comprendre cette influence des parametres
cités ci-dessus, deux méthodes du datamining (exploitation de données) ont éte utilisees ; la premiére,
I'analyse en composantes principales (ACP) pour sélectionner des combinaisons favorables, et un

réseau de neurones artificiels (RNA) pour prédire I'enthalpie de formation des hydrures ternaires.
111.2Méthodes de calcul utilisées

On distingue deux grandes familles de méthodes de calcul : les méthodes sélectives, qui visent a
identifier et a sélectionner les variables les plus importantes pour l'analyse, et les méthodes
prédictives, qui cherchent a établir des modéles permettant de prédire des resultats ou des valeurs a

partir des variables disponibles.
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111.2.1 Méthodes sélectives

Les méthodes sélectives jouent un réle essentiel dans la réduction de la dimensionnalité des données
en identifiant les variables les plus significatives ou les combinaisons linéaires de variables. Elles
permettent de visualiser la structure sous-jacente des données en projetant les variables dans un
espace de dimensions réduites tout en préservant autant que possible lI'information contenue dans
I'ensemble des données. L'ACP et d'autres méthodes sélectives aident a simplifier et a interpréter les

données complexes en mettant en évidence les relations et les patterns significatifs entre les variables.

111.2.1.1 Analyse en composantes principales (ACP)

L'analyse en composantes principales (ACP) est une méthode fondamentale dans I'exploration des
données, notamment en datamining. Elle se distingue par sa capacité a traiter un grand nombre de
variables tout en adressant efficacement les problemes de corrélation [22],[23]. Son objectif principal
est de réduire la dimensionnalité d'un ensemble de données tout en préservant l'essentiel de
I'information qu'il contient [24].

Pour ce faire, I'ACP décompose la matrice de données d'origine et la projette dans deux graphiques
distincts. Dans le graphique des scores, les échantillons sont classés en fonction des composantes
principales obtenues, ce qui permet de visualiser leur répartition dans I'espace. Parallélement, le
graphique de chargement illustre la contribution de chaque variable (ou descripteur) a ces
composantes principales, fournissant ainsi des informations sur leur influence dans la séparation des
échantillons. Les différentes étapes de I'ACP comprennent [23],[25]:

Etape 1 : La matrice de caractéristiques de qualité multiple originale.

X11 ¢ * Xln

X0 = (111.2)

Ou m est le nombre d'essais et n est le numéro de la caractéristique de qualité.

Etape 2 : Normalisation des données.

- X =X
Xy =~ (11.2)

]

Dans laquelle )_(j est la valeur moyenne de X;j et S; est I'écart type de X;. Ainsi la matrice standard

est :
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X = (111.3)

h, < 0

X° = (111.4)

ol
2 XXX - X
| \/Zin:l(xii _ij)zzin:l(xik _)_<k)2

Dans lequel )_(J- et X, sont les valeurs moyennes de X; et Xk respectivement

(111.5)

Etape 4 : La détermination des valeurs propres et des vecteurs propres se fait dans I'équation
suivante :

(R-2,)V,=0 (111.6)
Ou, A est les valeurs propres, Z?lej =n, j=1,2,..metV,=(a,,a;,,..a,,) sontlesvecteurs propres

correspondant aux valeurs propres.

Etape 5 : Explication des variations.

b =—_] (1.7

Et

a ==l (111.8)

Dans laquelle, bj représente le taux de cotisation (CR) de la j™ valeur propre, et a, représente le taux
de cotisation cumulé (CCR) de la p°™ valeur propre. Les vecteurs propres correspondent aux valeurs
propres.

Etape 6: Données finales.

Les données finales sont formulées comme suit :

n -
Yo =2 XV (111.9)
Dans cette formulation, Ym; représente la j*™ donnée finale dérivée du vecteur propre Vi des

composantes principales de I'analyse. Enfin, les composantes principales (PC) sont classees en

Co)
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fonction de leur contribution individuelle et cumulative a la variance totale. La premiere composante
principale (PC1) présente la variance la plus élevée, et chaque composante principale est determinée

de maniére a étre orthogonale a la premiére, tout en maximisant la variance [23].
111.2.2 Méthodes prédictives

Les méthodes prédictives, sont congues pour modéliser et prédire des relations complexes entre les
variables. Elles apprennent a partir des données d'entrainement et font des prédictions sur de nouvelles
données. Elles permettent de créer des modéles theoriques capables de prédire des résultats futurs sur
la base des données d'apprentissage.

111.2.2.1 Réseau neuronal artificiel (RNA)

Le réseau de neurones artificiels (RNA) est un modéle informatique inspiré du fonctionnement des
neurones biologiques, couramment utilisé dans divers domaines pour analyser et modéliser des
systemes complexes et non linéaires [26]. L'RNA joue un réle d'intermédiaire entre les données
d'entrée (X) et les résultats de sortie (y).

La structure typique d'un RNA est composée de plusieurs couches. La premiere couche, appelée
couche d'entrée, recoit les données d'entrée provenant de I'environnement extérieur a I'RNA. La
derniére couche, connue sous le nom de couche de sortie, transmet les résultats finaux aux utilisateurs
ou aux systemes externes. Entre ces deux couches, il peut y avoir une ou plusieurs couches
intermédiaires appelées couches cachées, qui agissent comme des transformateurs des données
d'entrée [27].

Les couches cachées du réseau de neurones interagissent les unes avec les autres par des poids et des
biais ajustables pendant le processus d'apprentissage. Ces ajustements visent a optimiser la capacité
du réseau a apprendre des motifs complexes et a généraliser a partir des données d'entrainement.

La relation mathématique qui définit la fagon dont les entrées sont transformées en sorties dans un
RNA est définie par des équations specifiques. Ces équations, ainsi que d'autres détails lies a
I'architecture et aux parameétres du réseau, sont généralement présentés dans les références

bibliographiques spécifiques citées, en I'occurrence les références [19],[28].

y=FfQ. W, +6) (111.10)
Ou, x; et y sont respectivement les entrées et les sorties, wi le poids du modeéle neuronal, 6 est le biais
et f est la fonction d'activation.
Le processus d'apprentissage est de trouver des valeurs de poids des neurones (wi), qui minimisent
une erreur entre y et la prédiction de y (Ypred).
Dans cette partie de these, nous avons utilisé un perceptron multicouche MLP comme architecture
RNA, pour prédire I’enthalpie de formation (AH) [29].
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Afin d'évaluer les performances du processus d'apprentissage, différents indices d'erreur ont été

utilisés, une erreur quadratique moyenne (MSE) et un coefficient de détermination (R?), les équations
de calcul de ces parametres sont données par :

1 N
MSE:NZ(yi _yi(pred))z (111.11)
i=1

N 2
R?=1- z“lﬁy‘ _y‘(p““;) (111.12)
Zi:1(yi(pred))

Ou N est le nombre de modéles d'apprentissage, yi est la sortie souhaitée et yiepred) €st la sortie réseau
prédite.
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I11.3Résultats et discussions

111.3.1Résultats de I'analyse en composantes principales (ACP)

Pour sélectionner, classifier et identifier les composés intermétalliques les plus propices a la stabilité
des hydrures, une Analyse en Composantes Principales (ACP) a été mise en ceuvre de manicre
approfondie. Cette analyse a été réalisée sur une base de données contenant environ 76 combinaisons
différentes entre les éléments métalliques de transition A et B, ainsi que leurs descripteurs atomiques
correspondants.

Les descripteurs atomiques incluent une série de parametres cruciaux tels que le rayon atomique

(RA,Ry), I'électronégativité de Pauling (x,,%s), €t la densité électronique atomique (Z,/R3,

Z,/R2). Ces paramétres sont des indicateurs significatifs des interactions entre les éléments

impliqués dans les composés intermétalliques.

Il convient de souligner que les valeurs de ces parameétres ont été soigneusement extraites de plusieurs
références [21],[30]. Ces références ont été sélectionnées pour leur pertinence et leur autorité dans le
domaine scientifique, assurant ainsi la qualité des données utilisées dans I'analyse.

L'objectif fondamental de cette analyse était de déterminer quelles combinaisons spécifiques
d'éléments métalliques présentaient les caractéristiques les plus favorables pour la formation de
composés intermétalliques stables, en particulier en ce qui concerne leurs propriétés hydrurées. Cette
démarche visait a fournir des informations essentielles pour la conception et le développement de
matériaux a haute performance dans divers domaines d'application, tels que le stockage d'énergie et
la catalyse.

Le ratio de contribution (CR) et le ratio de contribution cumulée (RCC) de chaque composante
principale (PC) par rapport a I'ensemble des données sont soigneusement représentés dans la figure
I11.1. Cette illustration permet de visualiser la répartition de la variance totale entre les différents axes
du PC. Suivant cette figure on remarque que les deux premieres PC (PC1 et PC2) englobent environ
82% de cette variance totale de notre base de donnée, dont 44 % et 38% sont expliqués par la premiere
composante principale (PC1) et la deuxieme composante principale (PC2) de la variance des

ensembles de données, respectivement.
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Figure I111.1: Variance totale des résultats de I'ACP.

Les graphiques des deux premiéres PC, obtenus a partir de I'analyse en composantes principales
(ACP) d'un ensemble de données comprenant les combinaisons (A-B) entre les éléments de métal de
transition A et B, sont présentés de maniére détaillée dans la figure 111.2 (a, b).

Ces graphiques permettent de visualiser la structure des données dans un espace réduit par les PC,
mettant en évidence les relations entre les différentes combinaisons d'éléments.

Il est souligné que les propriétés ayant des valeurs PC similaires présentent généralement une forte
correlation, tandis que des valeurs PC opposees indiquent une corrélation inverse.

Pour évaluer plus précisément la corrélation entre les descripteurs, un graphique de chargement est
fourni dans la figure 111.2 (a), ce graphique permet d'examiner I'impact de chaque paramétre sur la
distribution des données et de détecter les relations entre les différents descripteurs.

Plus spécifiqguement, il est relevé que PC2 capture la variation de plusieurs parametres tels que le
rayon atomique R,, I'électronégativité de Pauling y,, la densité électronique atomique Z,/R},
ainsi que Ry, %, Z,/R3 . Cette observation permet de mieux comprendre la structure des données

et les relations entre les différents descripteurs.
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En outre, il est noté que la valeur du rayon atomique (R,,Rg) est inversement corrélée a
I'électronégativité de Pauling (., %), respectivement.

Cette observation confirme que les éléments ayant un grand (petit) rayon atomique ont tendance a
présenter une faible (haute) électronégativité de Pauling. Cette relation met en lumiére des
caractéristiques importantes des éléments métalliques de transition et de leur influence sur la
formation des composés intermétalliques et de leurs hydrures.

Le graphe scores, qui illustre les deux premiers composants principaux (PC1 et PC2), est représenté
graphiquement dans la figure 111.2 (b) pour permettre une analyse visuelle. Une séparation nette entre
deux groupes distincts est clairement observable, matérialisée par une séparation diagonale. Ainsi,
I'ensemble des combinaisons (A-B) est séparé de maniere distincte en deux groupes bien définis. (Les
points et les cercles creux correspondent aux différentes combinaisons A-B).

En suivant les interprétations discutées, il est essentiel de noter que les groupes distincts de
combinaisons (A-B) sont influencés de maniére significative par des parametres tels que le rayon

atomique (R,,Ry), I'électronégativité de Pauling (. ,%g), et la densité électronique atomique (
z, /RS ,Z,/R%). Les combinaisons caractérisées par un grand rayon atomiqueR ,, une faible
électronégativité de Pauling 1y, , et une faible densité électronique atomique Z, /R pour I'élément
A, conjointement avec un petit rayon atomique Rg, une électronégativité de Pauling y, élevée, et
une densité électronique atomique Z, /R élevée pour l'atome B, présentent un PC2 positif.

En revanche, les combinaisons A-B caractérisées par un petit rayon atomique R,, une
électronégativité de Pauling y, €levée, et une densité électronique atomique Z, /R% élevée pour
I'élement A, associées a un grand rayon atomique R, une faible électronégativité de Pauling ¥, et

une faible densité électronique atomique Z,/R% pour I'atome B, affichent un PC2 négatif.
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Figure 111.2: Résultats de I'ACP, a) ACP loading plot, b) ACP score plot de 76 différents combinaisons, c)
ACP score plot de I'ACP pour 55 combinaisons, d) ACP score plot de I'ACP pour 21 combinaisons.

Dans l'analyse précédente, nous avons identifié une corrélation significative entre le regroupement

des données et les parametres atomiques de I'élément A. Pour approfondir notre compréhension de la

distribution des groupes par rapport au deuxieme axe de la composante principale (PC2), notre étude

se concentre sur la variation entre les combinaisons A-B, notamment en ce qui concerne le rayon

atomique (R, ), I'électronégativité de Pauling (, ), et la densité électronique atomique (Z, /R3 ) de

I'élément A. Ainsi, nous avons élaboré un diagramme de score de projection ACP qui met en évidence

I'élément A et ses paramétres atomiques (x,, Z,/R3, et R,)dans les différentes combinaisons A-

B, présentees dans la figure I11. 3 (a, b, c, d), respectivement.

Par ailleurs, pour une visualisation plus détaillée, les groupes ont été représentes de maniere distincte

sur la figure 111.2 (c, d). Ce processus nous permet de mieux comprendre la distribution des données

et leur relation avec les parameétres atomiques de I'élément A dans les combinaisons A-B.
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Tout au long de la figure 111.2 (c) et de la figure 111.3 (a, b, c, d), nous observons que pour diverses
combinaisons A-B, I'élément A présente des valeurs de parameétres atomiques (y,,Z,/R3 et R,)

qui sont superieures ou égales a 1,5; supérieures a 1,28 et inférieures a 1,46 A°, respectivement. Une
exception est notée pour Mn-B (ou B=Ti, Zr, Hf, Sc, Y et Th), ou Mn affiche un , égal a 1,5.

Par ailleurs, dans la figure 111.2 (d) et la figure I11. 3 (a, b, c, d), les valeurs de ¥, , ZA/R‘Z et R,
pour Sc-Ti, A-Zr (ou A=Ti, Sc, Y), A-Hf (ou A=Ti, Zr, Sc, Y, La), A-Y (ou A=Ti, Sc), A-La (ou
A=Ti, Hf, Zr, Sc, Y) et A-Th (ou A=Ti, Hf, Zr, Y, La) sont respectivement inférieures a 1,5,
inférieures a 1,28 et supérieures a 1,46 A°.

En se basant sur cette interprétation, les systémes caractérisés pary, >1.5, Z,/R3 >128 et

R, <146 A° sont regroupés dans le groupe 1. En revanche, les systemes présentanty, <1,5,

Z,/R3 <128 et R, >1,46 A° sont classés dans le groupe 2. En effet, d'apres la figure 111.2 (b, ¢

et d), parmi les 76 combinaisons, 55 sont répertoriées dans le groupe 1 tandis que 21 combinaisons
sont classées dans le groupe 2.

Le parametre thermodynamique central, AH, se révele essentiel pour prévoir la stabilité des systémes
combinés. Lorsque AH < 0 kJ/mol Hy, le systeme est qualifi¢ de stable, tandis que AH > 0 kJ/mol H>
signale son instabilité. Afin de discerner les systémes stables et instables parmi nos combinaisons
examinées, nous confrontons la classification obtenue aux données expérimentales et aux valeurs
théoriques de AH pour les composés intermétalliques signalés par Watson et al. [15], Griessen et al.
[11], et Van Mal [16].

Parmi les 55 combinaisons du groupe 1, il a été constaté que 46 présentaient un AH négatif, indiquant
gue ces combinaisons sont stables vis-a-vis de leurs éléments constitutifs et générent un composé
intermétallique.

Par conséquent, les composes stables et leurs composés intermétalliques correspondants sont
explicitement énumeérés dans le tableau I11.1.

En outre, de ces combinaisons, 8 systémes ont été classés dans le deuxi¢me groupe, exhibant un AH
positif ou nul, suggérant ainsi leur instabilité. Pour les combinaisons restantes, aucune valeur
expérimentale ou théorique de AH pour les composés intermétalliques n'est répertoriée dans la
littérature, limitant ainsi les possibilités de comparaison.

D'autre part, il est clairement visible dans la figure 111.2 (c) que les alliages binaires reconnus pour
leur promesse dans le stockage de I'nydrogéne, tels que Fe-Ti, Ni-Ti, Co-Ti, Cr-Ti, Fe-Sc, Ni-Zr, Cr-
Zr, Ni-La, Co-La, Ni-Y, Co-Y, Fe-Y, Ni-Th et Co-Th [7],[10],[16] et [31], se retrouvent dans le
groupe 1 (Voir le tableau 111.1).
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Tableau I11.1: Groupe 1 et groupe 2 pour différentes combinaisons (A-B).

Combinais Groupe 1 Inter. Groupe 2 | Combinais Groupe 1 Inter. Groupe 2
-ons (AH<0) comp. (AH>0) |-ons (AH<0)  comp. (AH>0)
A-Ti NiTi? NiTiP A-Sc NiSc? Ni>ScP
FeTi? FeTi® RhSc?
CoTi? CoTiP¢ FeSc? Fe,ScPf
RuTi? CoSc? Co0,Sc®
MnTi? Mn,TiP OsSc?
CrTid CroTiP ReSc? Re,ScP
TcTi? MnSc?
ReTi? ReTiP A-Y NiY? NisY®
ScTi? Rhy?
A-Zr Nizr? NizZrdf Iry?
Fezr? Fe ZrP FeY? FeoY'
Cozr? Cozr® CoY? CosYP
Ruzr? RuY? RuzY®
MnZr? MnZrd MnY?
MoZr? Scy?
Crzr? Tiy?
wzr? W,Zr° A-La NiLa? NisLa>f
Tezr? ColLa? CosLa®
Rezr? ReyZr® RuLa? RulLaP
Sczr? PtsLad
TiZr? A-Th NiTh® NiTh €
YZr? CoTh® CosTh®
A-Hf NiHf NiHf® FesThs®
FeHf?
CoHf CoHfb¢
CrHf CroHf°
RuHf
MnHf MnzHfP
MoHf Mo,HfP
TcHf?
ReHf?
YHf
TiHF

3 :Réf [15], ® :Réf [10], © :Réf [32], ¢ :Réf [33], ¢ :Réf [16], T :Réf [31].

Les alliages Fe-Ti, Ni-Ti et Co-Ti adoptent une structure cubique (type CsCl), tandis que Ni-Zr, Fe-

Y et Fe-Sc présentent respectivement une structure orthorhombique Cmcm, une structure cubique
C15 (Fd-3m) et une structure hexagonale C14 (P63/mmc) [31],[34]. Ces alliages sont capables

d'absorber I'nydrogéne de maniere réversible. Ils réagissent directement avec I'hydrogéne pour former
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des hydrures tels que FeTiHx (x=1et1,6), NiTiHx (x=1.0et 1.4), COTiH15, NiZrHx (x=2 et 3), F€2YHx (x=3.4 et 5) €t
Fe>ScHa, respectivement [10],[31]et [35].

De méme, les alliages binaires NiLa et CoLa, avec une structure de type CusCa [7],[8], ont suscité un
intérét croissant ces dernieres années en raison de leurs capacités élevées d'absorption/désorption
d'hydrogene, de leurs performances cycliques satisfaisantes, de leur cinétique rapide et de leurs

faibles pressions d'équilibre [7].

a) b)
4 4
Element A in A-B combinations group 2 values of - for element Ain AB comtfinations
@) S ) 110
2 L3 o & = 34 e O3
- 9
L0 L4 . 110 14 -
o Se C% - Re 1Y 0 7 1e
(0} g ) 1 013 16 -~ b
14 9 O L7 g, 14 12 130 0. 1.9
-3 - =’ ¥ -
2 : A Re } 1 19 1.6
& zQ 73y Gi 7| Re g2 ‘? % 3 P iy Q o217 A
20 Yo MLLE Tc gﬁv Q9 = 15 . i
i O T s *Fe i o 15 18 18 &7 *18
IV i & I 1 ALK
O ot Os.Mne °'F° NI Q o8 .
' Re, Te* p Co, ” -1 19, 19+ 15 ¢ 1
Te* o ‘(‘:Jo F:n e 1< PR ® E‘i?s 18 s
Mn Ru 18 :
F 15 .
y FoEg 7- N
Fe Pp‘d NI 18 %%\ : Y48
3 o i 3 . 18
4 LS § T T LS T " ) T i T T -4 L T v T A T T 4 T T T
5 -4 2 -1 0 1 2 4 5 -4 3 -1 0 1 2 |
c) PC1=44% d) PC1=44%
4 4
Values of z‘_./Rﬁ’ for element A In A-B fombinations Values of R for element A in A-B comijinations
0480, 088 . ote8 164 v
T A 3 4 o
| 05 12
s o.es:% 5 i 1569
- 5O 097 =] 300 8
0.4 0 o - 0 < -
v P 98 Ooss 128.- 259 0o 1 o KNes .- 138,
14 05 o & 2278 1 18 0 .- %1,
2 w1y 0 R ) 5 4 ﬁ) -~7128 %2
o ¢ osP Cr.29-- 260 W78 Messe & 1%) s O148 .- L8 13%1.26
(40 z rai ™0 = -
('\Il 12%) —1:2?— 3.16\\‘.%3'5:‘;3 *387 (|\|‘ ?46 146 1 2?351 4 134 127
O el o169 5.7 e = .
Q.4 dee o 278 3he 459 us ((i)" i o ‘1351 . 128 %a7 1.26
s SB33 35?, 1385 14 120 o
1 323, 1459 A7 s 13 1357 . 2%
. ; 3 135, :
5 318s, 3330 ol R 2 - 122 P 427 1364
2 3300450 460 3T, 5.7 -2 . Bla 18 | Y 125
g o 3879 e e 1394 e128
. 387 ) 3s78 TUsA7 T s oy
£ 5.17 -3 4 . 125
4 L — Pt 1 e -4 T T T  — —T T T
-5 4 -3 -2 =1 0 1 2 3 4 -5 -4 3 -2 -1 0 1 2 3 4
PC1=44% PC1=44%

Figure 111.3: Graphique de scores de I'ACP pour les paramétres atomiques de I'élément A dans les
combinaisons A-B, a) les éléments A dans les systemes A-B, b) la valeur de I'électronégativité de Pauling (

% ), C) la valeur de la densite électronique atomique (ZA/R‘Z ), d) les valeurs du rayon atomique Ra.

Parmi les composés intermeétalliques les plus scrutés, NisLa et CosLa sont notables, générant
respectivement les hydrures NisLaHs 7 et CosLaHg [10]. D'autres associations telles que Ni-Y, Co-Y,
Cr-Ti, Cr-Zr, Fe-Y, Ni-Th et Co-Th engendrent leurs propres hydrures, a savoir NizYHas, Co3YHa,
CraTiH12, CroZrHss, FeasYeHo15 [10], Ni2ThH2.3 [36] et CoThHa4.2 [37].
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De plus, les alliages binaires Pd-La, Pt-La, Fe-Th et Mn-Th manifestent une capacité a former des
hydrures stables, dont PdsLaHs [16], PtsLaHi» [10], FesThHi7 [16] et Mnx3ThsHs [36]
respectivement.

Ces 18 hydrures bien établies sont projetées a partir du graphique de score ACP et présentées dans la

figure 111.4.
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Figure 111.4: lllustration de 18 hydrures bien connus dans le tracé des scores ACP.

En examinant la figure 111.2 (c), on constate que 5 systemes A-La (A = Os, Tc) et A-Th (A =Ru, Tg,
Re) sont classés dans le groupe 1. En se basant sur lI'analyse ACP précédente, il est trés probable que
les systémes Os-La, Tc-La, Ru-Th, Tc-Th et Re-Th démontrent une stabilité favorable et ont la
capacité de former les hydrures correspondants a partir de leurs alliages respectifs.

Les combinaisons obtenues font référence aux compositions spécifiques résultant de I'analyse des
données, lesquelles peuvent étre considérées comme les hydrures des composés intermétalliques
prédits. Ces résultats fournissent une plateforme potentielle pour des investigations futures, qu'elles

soient d'ordre expérimental ou théorique, dans le domaine des composes intermétalliques et de leurs
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hydrures associés. En d'autres termes, ces combinaisons identifiées servent de point de départ pour
des recherches ultérieures visant a explorer davantage les propriétés, les comportements et les

applications potentielles de ces matériaux.
L'étude a examiné I'effet combiné des paramétres atomiques (., Z, /R3 et R,,) des éléments A sur

la stabilité et les capacités de stockage de I'hydrogéne pour environ 76 systemes de combinaison A-
B. Les résultats ont mis en évidence la présence de deux groupes distincts de combinaisons de
systemes formés et non formés.

Environ 72% des ensembles de données appartiennent au premier groupe, composé de 55

combinaisons AB présentant des paramétres atomiques spécifiques pour I'élément de transition A, a

savoir y, 215, Z,/R5 >1,28 et R, <1,46A°. Parmi ces 55 systémes (soit 72% du total), 46

combinaisons ont révélé une AH négative, indiquant leur propension a former des composés
intermétalliques. Ces composeés intermétalliques sont associés a 18 alliages binaires de stockage
d'hydrogéne bien établis et prometteurs.

Les conclusions issues de I'analyse basée sur la méthode de classification antérieure révélent une
relation significative entre la stabilite, la formabilité des hydrures de composés intermétalliques et
des variables telles que le rayon atomique, I'électronégativité de Pauling et la densité électronique
atomique. Cette corrélation souligne I'impact crucial de ces parameétres atomiques sur les propriétés
thermodynamiques et la réactivité des systemes étudiés.

En conséquence, dans la section subséquente de notre étude, nous avons approfondi ces résultats en
développant une méthode prédictive plus élaborée. Notre approche repose sur l'utilisation d'un réseau
de neurones artificiels (RNA), une technique d'apprentissage automatique sophistiquée, pour estimer
les variations d'enthalpie (AH) associées aux hydrures ternaires. Cette méthodologie vise a fournir
une meilleure compréhension des mécanismes sous-jacents régissant la formation et la stabilité des
composés intermétalliques, tout en offrant des perspectives prometteuses pour la conception et la

prédiction de nouveaux matériaux a des fins de stockage d'hydrogéne.
111.3.2 Resultats du réseau de neurones artificiels (RNA)

Dans cette partie de I'étude, nous avons mis en ceuvre une approche prédictive basée sur un réseau de
neurones artificiels (RNA) afin d'estimer les variations d'enthalpie (AH) pour les hydrures ternaires.
Pour construire notre base de données, nous avons compilé des données provenant de diverses sources
de littérature, notamment des reférences [10],[38] et [39]. Cette base de données contient des

informations sur 39 hydrures ternaires, comprenant des données sur les paramétres atomiques tels

que les rayons atomiques (R,,R;), les électronégativités de Pauling (. %z ). ainsi que les densités

électroniques atomiques (ZA IR, Zg ! R‘Z) pour les éléments A et B qui composent ces hydrures
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ternaires, en plus des valeurs correspondantes de AH. Nous avons attribué les parameétres
Ra:Rg XarXer Za ! RA, Zg /R? comme neeuds d'entrée, tandis que AH a été désigné comme nceud
de sortie pour le réseau de neurones a propagation avant (MLP).

Pendant le processus d'apprentissage, nous avons normalisé toutes les entrées et sorties de nos

ensembles de données pour les situer dans I'intervalle [-0,5, +0,5], selon la relation suivante :

_ (X Xun) o (111.13)

Xinax ~ Xmmin

X

normalisé

Ou x représente la valeur d'origine dans la base de données, Xmin €t Xmax SONt respectivement la valeur
minimale et maximale dans lI'ensemble des données de la variable X, et Xnormaliss €St la valeur
normalisée. Pour déterminer un nombre approprié de couches cachées, de nceuds pour chaque couche
cachee, ainsi que la fonction de transfert, plusieurs cycles de formation ont été réalisés. Le nombre
optimal de couches cachées a été établi par une méthode empirique basée sur l'essai et I'erreur, avec
I'erreur quadratique moyenne (MSE) employée comme critere d'évaluation de I'erreur. La
configuration MLP (Perceptron Multicouche) retenue, qui a démontré une performance satisfaisante
lors des phases de formation et de tests, comprend une couche cachée comptant 15 neeuds.

Par conséquent, un réseau de neurones artificiels (RNA) avec une architecture 6-15-1 (6 entrées, 15
neurones cachés et une sortie) a été utilisé pour la prédiction des variations d'enthalpie (AH).

La fonction de transfert utilisée entre la couche d'entrée et la couche cachée de I'RNA est la fonction
sigmoide tangente, tandis que la fonction d'activation entre la couche cachée et la sortie est une
fonction linéaire (pureline).

L'architecture détaillée du réseau de neurones artificiels est représentée dans la figure 111.5.

Couche d’entrée Couches cachée Couche de sortie

7/
Rayon atomique (Ra) ‘-’:
Electronégativité de Pauling () L7
Densité électronique atomique (7, /R’ ) 7
Rayon atomique (Rg) DS
: S
Electronégativité de Pauling(ys) N
> C R AN
Densité électronique atomique ( ZB/R a) ,5:,::\‘:\:\?\%.\

2 R
\‘§\\\

Figure 111.5: Le modéle RNA (6-15-1) pour prédire I'enthalpie de formation.
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Apres les phases d'apprentissage et de test, les performances de I'RNA sont évaluées. Le processus
d'apprentissage du réseau de neurones artificiels est visualisé sur la figure 111.6.

Cette illustration met en lumiere une diminution de I'erreur quadratique moyenne (MSE) a mesure
que le nombre d'itérations augmente. La courbe démontre que la convergence est atteinte avec un
MSE de 5.651x10* aprés 15000 périodes d'apprentissage.

10{} [ T T T T T T T T T T

MSE

1072 2 E

o] 1250 2500 3750 S000 6250 7500 8750 10000 11250 12500 13750 15000
lterations

Figure 111.6: Entrainement du modéle de réseau de neurones artificiels pour I'enthalpie de formation.

L'évaluation des performances du modele RNA est présentée dans la figure 111.7. On constate que le
coefficient de détermination (R?) est de 0,985, ce qui est proche de 1. Cette valeur indique une bonne
concordance entre les valeurs de notre base de données et les valeurs prédites de AH pour les hydrures

ternaires, démontrant ainsi une certaine fiabilité du modele utilisé.
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Experimental data of AH(kJ/mol H)
Figure 111.7: Prédiction du réseau de neurones artificiels comparée aux données expérimentales pour

I'enthalpie de formation.

Les estimations de I'enthalpie de formation (AH), ainsi que les valeurs expérimentales et théoriques
correspondantes, sont minutieusement exposées dans le tableau 111.2. L'erreur relative, déterminée
par le rapport de la différence absolue entre la valeur de AH expérimentale et celle prédite par notre
modele d’RNA, et la valeur expérimentale, est évaluée de maniere exhaustive, a I'exception du cas
particulier de CusNdHs, ou I'erreur relative est calculée par rapport a la valeur théorique obtenue par

Herbst [10]. Cette analyse couvre I'ensemble des données recueillies.

A partir de ce tableau, I'erreur relative médiane de nos prédictions est de 0.0388, ce qui signifie que
la moitié des prédictions ont une erreur relative inférieure a 3.88 %. Il existe sept hydrures ternaires
dont I'erreur relative de prédiction est censée étre meilleure a 08 %, a savoir 77 % des prédictions ont
une erreur relative inférieure a 08 %. Seuls deux hydrures ternaires, Co.GdHas et NisCeHs, présentent
une légére augmentation de I'erreur relative, atteignant légerement plus de 14 %. Toutefois, il est a
noter que dans l'ensemble, les valeurs prédites de AH, sont en bonne concordance avec les données

expérimentales trouvées dans [38],[39].
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Suite aux résultats obtenus et qui sont en bonne concordance avec ceux des valeurs expérimentales
avec un taux d’erreur faible, on peut dire que le modéle choisi du réseau de neurones avec une
architecture (6-15-1) est une structure robuste, capable de prédire avec précision les variations
d'enthalpie (AH) en fonction du rayon atomique, de 1'électronégativité de Pauling et de la densité
électronique atomique.

Tableau I11.2: Comparaison des valeurs prédites et expérimentales de AH (kJ/mol Hz) pour les hydrures

ternaires.

R Err . Err

systeme Exp. Autre  RNA systeme Exp. Autre  RNA
Rel. Rel.

NizCaHass? -58P -62¢8 -57 0.017 Ni2CeHsg¢? =720 -62¢8 -78 0.083
NisCaHss® -38° -50° -38 0 NisCeHas2?  -44°>  -322 40 0.091
Feo,ScH3,2  -30° -89¢ -29 0.033 NisCeHg? -14b -158 -16 0.143
CraTiH32? -23P -782 -22 0.043 CusNdH3? -512 -51 0

FeTiHi6®  -34° -86® -33 0.029 NisEuHss* -26° -51* -25 0.038
CoTiHis® -62° -71* 61 0.016 GdMnHs* -88° -138% -88 0
CuTiH? -76°  -114° 75  0.013 GdFesHs2* -51°  -92°¢  -52  0.020
CosYHs*  -56°  -47° 51  0.089 Co0,GdHss® -54° 632 63  0.167
NigYHa? -46° 282 51  0.109 CosGdHs®  -52¢ 428 52 0
MnZrHse? -44°  -103° -43  0.023 CosGdH2,® -30°  -12 30 0
NiZrH,s®  -66°  -78  -66 0 Ni,GdHs1? -90°  -56%  -80  0.111
CosLaHo®  -45°  -18  -46 0.022 NisGdHa9? -26°  +122 -26 0
NiLaH? -126° -87°  -125 0.008 GdRuxH;7® -60° -51*  -58  0.033
NiLaHsg® -55¢  -56%  -54  0.018 Gd:RhH3s® -49° -33¢ 49 0
NisLaHs7? -30° -16 -27 0.100 DyRuzHsz1* -56° -54* 56 0
CusLaHz7® -43* 598 43 0 FeErH,®  -58¢  -88  -55  0.052
RhoLaHso® -44°  -26°  -43  0.023 NiYbHz72  -146° -126* -145 0.007
CooCeHq1® -72°  -742 64 0111 NiYbH31® -52°  -93¢ .51  0.019
CosCeHss? -46°  -51°  -48 0.043 NisYbHs®  -26° -48° -26 0
CosCeHsz®  -38° 22 -36 0.053

a: RéF[10], ° : Réf [39], © : Réf [38].
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111.4Conclusion

Gréce a cette étude, deux approches de datamining ont été employées, a savoir I'Analyse en
Composantes Principales (ACP) et le Réseau de Neurones Artificiels (RNA). L'ACP a été utilisée
pour classer, sélectionner et identifier environ 76 combinaisons potentielles entre les éléments de
transition A et B (B = Ti, Zr, Sc, Hf, Y, La et Th), tandis que I'RNA a éte utilisé afin de prédire
I’enthalpie de formation (AH) pour les hydrures ternaires. Les résultats de I'ACP ont révélé que les

différentes combinaisons (AB) sont considérablement influencees par le rayon atomique (R,),

I'électronégativité de Pauling () et la densité électronique atomique (Z, / R3) pour I'élément A.

La distinction entre les deux groupes a clairement indiqué une séparation nette entre les éléments de

métal de transition combinés A et B.

Sur les 76 combinaisons examinées, 55 (72 %) ont été regroupées dans le groupe 1 avec x, =1,5,

Z, /R >1,28 et R, <1,46A°, tandis que le reste des combinaisons de systémes (A-B) a été classé

dans le groupe 2. Parmi ces 55 systémes, 46 combinaisons différentes ont été identifiées avec un AH
négatif, englobant des composés intermétalliques bien établis issus d'alliages de stockage d'hydrogene
prometteurs.

Concernant les systemes Os-La, Tc-La, Ru-Th, Tc-Th et Re-Th classifiés dans le cluster 1, I'analyse
ACP a indiqué que ces systemes sont susceptibles de former les hydrures correspondants en fonction
de leur type d'alliages. Par ailleurs, une méthode prédictive basée sur un Réseau Neuronal Artificiel
(RNA) a été employée pour estimer les variations d'enthalpie (AH) des hydrures ternaires. Les faibles
erreurs relatives obtenues entre les données expérimentales et les valeurs prédites de AH, ainsi que le
coefficient de détermination R? élevé (0,985), témoignent des performances remarquables du modéle
RNA élaboré.

En somme, les résultats probants issus de I'ACP pour la sélection, la classification et I'identification
de composés intermétalliques propices a la stabilité des hydrures, ainsi que la précision satisfaisante
des prédictions du modele RNA pour AH, soulignent le potentiel puissant de l'application des

techniques de datamining a la science des matériaux.
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Conclusion générale

L'analyse des propriétés de I'hydrogéne et les méthodes de production ainsi que son stockage souligne
son rdle clé dans la transition énergétique vers des sources durables. Son utilisation étendue offre une
alternative aux combustibles fossiles, favorisant un avenir énergétique respectueux de

I'environnement.

Les recherches menées dans ce domaine mettent en lumiére les vastes possibilités offertes par

I'nydrogene en tant que vecteur énergétique propre et polyvalent.

La connaissance des propriétés de I'nydrogéne est cruciale pour concevoir des méthodes de
production et de stockage efficaces. Les techniques telles que I'électrolyse de I'eau et le reformage du

gaz naturel offrent diverses approches pour obtenir de I'hydrogéne a partir de différentes sources.

Parallelement, les avancées dans les techniques de stockage de I'nydrogene, qu'il s'agisse du stockage
sous forme gazeuse, liquide ou solide, sont essentielles pour garantir une disponibilité constante de
cet élément précieux pour une utilisation dans divers secteurs, tels que les transports, I'industrie et la

production d'énergie.

Notre étude met en lumiére I'importance des méthodes de calcul telles que I'analyse en composantes
principales (ACP) et les réseaux de neurones artificiels (RNA) qui entre dans les méthodes dites
d’exploitation de données (Datamining) dans I'analyse des données pour le stockage d'hydrogene a
I'état solide, notamment dans les hydrures métalliques. Ces approches jouent un réle crucial dans la
modeélisation et la prédiction des propriétés des matériaux, essentielles pour concevoir des systemes
de stockage efficaces et sdrs pour I'hydrogéne. L'ACP permet de classifier, de réduire la
dimensionnalité des données en identifiant les composantes principales qui capturent le maximum de
variance dans I'ensemble des données, incluant des variables telles que la température, la pression et
les propriétés structurales. Les RNA, quant a eux, offrent une approche puissante pour modéliser des
relations complexes entre les entrées et les sorties des systemes de stockage d'hydrogéne, en capturant
des relations non linéaires entre les parametres de stockage et en prédisant avec précision les

performances des matériaux d'hydrures métalliques.

En combinant ces deux méthodes de calcul, il est possible de développer des modeles de prédiction
robustes pour évaluer les performances des matériaux d'hydrures metalliques en termes de capacité
d'absorption d'hydrogéne, de cinétique de réaction et de stabilité thermodynamique. Ces modeles sont
essentiels pour orienter la conception et I'optimisation des systemes de stockage d'hydrogene a I'état
solide, contribuant ainsi a l'avancement des technologies de stockage d'énergie propre et

renouvelable.




CONCLUSION GENERALE

L'application de I'ACP et des RNA dans le contexte du stockage d'hydrogéne a I'état solide représente

une approche prometteuse pour répondre aux défis liés a la conception de matériaux de stockage
efficaces et sirs. Ces méthodes de calcul permettent de mieux comprendre et prédire le comportement
des hydrures métalliques, ouvrant ainsi la voie a de nouvelles avancées dans le domaine du stockage

d'hydrogene.

Les résultats obtenus par I'analyse en composantes principales (ACP) ont mis en évidence l'influence
significative du rayon atomique (R), de I'électronégativité de Pauling (y) et de la densité électronique
atomique (Z/R) sur les différentes combinaisons (AB) impliquant I'élément A. Une nette séparation
entre les éléments de métal de transition combinés A et B a été observée, distinguant clairement deux

groupes.

Parmi les 76 combinaisons étudiées, 55 (72 %) ont été regroupées dans le groupe 1 caractérisé par
des valeurs spécifiques de rayon atomique (R), de I'électronégativité de Pauling () et de la densité
électronique atomique (Z/R), tandis que les autres combinaisons ont été classées dans le groupe 2. Le
groupe 1 incluait 46 combinaisons avec un AH négatif, représentant des composés intermétalliques

issus d'alliages prometteurs de stockage d'hydrogene.

Les résultats convaincants obtenues a partir de I'ACP pour le tri, le classement et la reconnaissance
de composeés intermétalliques favorables a la stabilité des hydrures, ainsi que la précision adéquate
des projections du modéle RNA pour I’enthalpie de formation des hydrures AH, mettent en évidence
la grande efficacité de l'utilisation des méthodes de fouille de données dans le domaine de la science

des matériaux.




Annexe



Annexe : Base de données des calculs des combinaisons A-B [1],[2].

ANNEXE

A B Ra 1 ZalR Re 1 Zs/R;
Cr Ti 1,36 1,6 2,39 1,46 1,5 1,28
Cr Zr 1,36 1,6 2,39 1,6 1,4 0,97
Cr Hf 1,36 1,6 2,39 1,58 1,3 1,01
Co Y 1,25 1,8 4,59 1,8 1,2 0,51
Co La 1,25 1,8 4,59 1,88 1,1 0,45
Co Ti 1,25 1,8 4,59 1,46 1,5 1,28
Co Zr 1,25 1,8 4,59 1,6 1,4 0,97
Co Hf 1,25 1,8 4,59 1,58 1,3 1,01
Co Sc 1,25 1,8 4,59 1,64 1,3 0,68
Co Th 1,25 1,8 4,59 1,8 1,1 0,52
Fe Ti 1,27 1,8 3,87 1,46 1,5 1,28
Fe Zr 1,27 1,8 3,87 1,6 1,4 0,97
Fe Hf 1,27 1,8 3,87 1,58 1,3 1,01
Fe Th 1,27 1,8 3,87 1,8 1,1 0,52
Fe Sc 1,27 1,8 3,87 1,64 1,3 0,68
Fe Y 1,27 1,8 3,87 1,8 1,2 0,51
Hf Th 1,58 1,3 1,01 1,8 1,1 0,52
Hf La 1,58 1,3 1,01 1,88 1,1 0,45
Ir Y 1,36 2,2 3,6 1,8 1,2 0,51
La Hf 1,88 11 0,45 1,58 1,3 1,01
La Th 1,88 11 0,45 1,8 1,1 0,52
Mo Zr 1.4 1,8 2,19 1,6 14 0,97
Mo Hf 14 1,8 2,19 1,58 1,3 1,01
Mn Sc 1,3 15 3,16 1,64 1,3 0,68
Mn Y 1,3 15 3,16 1,8 1,2 0,51
Mn Ti 1,3 15 3,16 1,46 15 1,28
Mn Zr 1,3 15 3,16 1,6 1,4 0,97
Mn Hf 1,3 15 3,16 1,58 1,3 1,01
Mn Th 1,3 15 3,16 1,8 1,1 0,52
Ni La 1,25 1,8 5,17 1,88 1,1 0,45
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1,46
1,6
1,58
1,8
1,64
1,8
1,88
1,64
1,88
1,88
1,46
1,6
1,58
1,8
1,64
1,6
1,58
1,8
1,8
1,88
1,46
1,64
1,8
1,8
1,88
1,46
1,6
1,58
1,88
1,46
1,6
1,58
1,8
1,8

15
1,4
13
11
13
1,2
1,1
13
1,1
1,1
15
1,4
13
1,1
13
1,4
13
1,1
1,2
1,1
15
13
1,2
1,2
11
15
1,4
13
11
1,5
1,4
13
11
1,2

1,28
0,97
1,01
0,52
0,68
0,51
0,45
0,68
0,45
0,45
1,28
0,97
1,01
0,52
0,68
0,97
1,01
0,52
0,51
0,45
1,28
0,68
0,51
0,51
0,45
1,28
0,97
1,01
0,45
1,28
0,97
1,01
0,52
0,51

ANNEXE

Ni Ti 1,25 1,8 5,17
Ni Zr 1,25 1,8 5,17
Ni Hf 1,25 1.8 5,17
Ni Th 1,25 1,8 5,17
Ni Sc 1,25 1,8 5,17
Ni Y 1,25 1.8 5,17
Os La 1,35 2,2 3,23
Os Sc 1,35 2,2 3,23
Pd La 1,38 22 384
Pt La 1,39 22 3,75
Re Ti 1,38 19 2,69
Re Zr 1,38 1,9 2,69
Re Hf 1,38 1,9 2,69
Re Th 1,38 19 2,69
Re Sc 1,38 1,9 2,69
Ru Zr 1,34 2,2 3,33
Ru Hf 1,34 2,2 3,33
Ru Th 1,34 22 333
Ru Y 1,34 2,2 3,33
Ru La 1,34 2,2 3,33
Ru Ti 1,34 2,2 3,33
Rh Sc 1,35 2,2 3,7
Rh Y 1,35 2,2 3,7
Sc Y 1,64 1.3 0,68
Sc La 1,64 1,3 0,68
Sc Ti 1,64 1.3 0,68
Sc Zr 1,64 1.3 0,68
Sc Hf 1,64 1,3 0,68
TC La 1,36 1,9 2,78
Tc Ti 1,36 19 2,78
Tc Zr 1,36 19 2,78
Tc Hf 1,36 19 2,78
Tc Th 1,36 19 2,78
Ti Y 1,46 15 1,28
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Ti La 1,46 1,5 1,28 1,88 1,1 0,45
Ti Zr 1,46 1,5 1,28 1,6 1,4 0,97
Ti Hf 1,46 1,5 1,28 1,58 1,3 1,01
Ti Th 1,46 15 1,28 1,8 1,1 0,52
Y La 1,8 1,2 0,51 1,88 1,1 0,45
Y Zr 1,8 1,2 0,51 1,6 1,4 0,97
Y Hf 1,8 1,2 0,51 1,58 1,3 1,01
Y Th 1,8 1,2 0,51 1,8 1,1 0,52
w Zr 1,41 1,7 215 1,6 1,4 0,97
Zr La 1,6 1.4 097 1,88 1,1 0,45
Zr Hf 1,6 1,4 0,97 1,58 1,3 1,01
Zr Th 1,6 1.4 097 1,8 1,1 0,52
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Résumé

Dans cette thése, deux méthodes d'analyse de données ont été appliquées : 1’analyse en composantes principales (ACP) et
réseau de neurones artificiels (RNA). L'ACP a été utilisée pour sélectionner, classer et identifier de nombreuses combinaisons
d'éléments de transition A et B, (B = Zr, Ti, Y, Sc, La, Hf, Th), tandis que I'RNA a été employé pour la prédiction de
I'enthalpie de formation (AH) des hydrures ternaires. Grace a I'ACP, nous avons identifié 76 combinaisons d'éléments
métalliques de transition A et B. Les résultats montrent que ces combinaisons sont influencées par les caractéristiques

atomiques de I'6lément A, telles que son électronégativité de Pauling (), son rayon atomique (Ra) et sa densité électronique
atomique (Z, / RgA ). Sur les 76 combinaisons, 55 systémes ont été placés dans le groupe 1, dont 46 ont montré une AH

négative et incluent 18 alliages binaires favorables pour le stockage d’hydrogene. Une architecture de RNA de type 6-15-1 a
été employée pour calculer I'enthalpie de formation d'autres hydrures ternaires provenant de différentes sources. Des mesures
d'évaluation telles que le coefficient de détermination (R?), l'erreur quadratique moyenne (MSE) et I'erreur relative ont été
appliquées pour évaluer les résultats obtenus. Les valeurs de AH obtenues a partir de I'RNA ont été comparées aux données
expérimentales disponibles et aux résultats théoriques, confirmant les prédictions.

Mots clés : Méthode de I’exploitation de donnés, analyse en composantes principales, réseau de neurones artificiels,

électronégativité de Pauling, densité électronique atomique, rayon atomique, enthalpie de formation, hydrures métalliques,
stockage d'hydrogéne.

Abstract

In this thesis, two data analysis methods were applied: Principal Component Analysis (PCA) and Artificial Neural Network
(ANN). PCA was used to select, classify, and identify numerous combinations of transition elements A and B (B = Zr, Ti,
Y, Sc, La, Hf, Th), while ANN was used for predicting the formation enthalpy (AH) of ternary hydrides. Using PCA, we
identified 76 combinations of transition metal elements A and B. The results show that these combinations are influenced by

the atomic characteristics of element A, such as Pauling's electronegativity (ya), atomic radius (Ra), and atomic electron
density (Z, / Ri ). Of the 76 combinations, 55 systems were placed in group 1, of which 46 showed a negative AH and
include 18 binary alloys favorable for hydrogen storage. A 6-15-1 type ANN architecture was employed to calculate the
formation enthalpy of other ternary hydrides from various sources. Evaluation measures such as the coefficient of

determination (R?), mean square error (MSE), and relative error were applied to assess the obtained results. The AH values

derived from the ANN were compared to available experimental data and theoretical results, confirming the predictions.

Keywords: Data mining method, principal component analysis, artificial neural network, Pauling's electronegativity, atomic
electron density, atomic radius, formation enthalpy, metallic hydrides, hydrogen storage.
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